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INTRODUCERE 


Analiza chimică este de mare însemnătate pentru 
ştiinţă şi technică şi, în primul rând, are de scop dea 
determina natura şi cantitatea celor mai simpli compo- 
nenţi sau elemente dintro combinaţie chimică pură sau 
dintr'un amestec. 

Analiza chimică calitativă, prin forma- 
rea unui precipitat, sau a unei schimbări de coloare, sau 
a unei dezvoltări de gaz, etc., ne arată felul elementelor 
sau grupărilor de elemente ce fac parte din compoziţia 
corpului analizat iar prin analiza chimică can- 
titativă se deduce proporţia în care sunt combinate 
acele elemente. 

Analiza calitativă trebuie să preceadă totdeauna 
analiza cantitativă deoarece, de natura componenților şi 
de raportul lor aproximativ sau a impurităților ce se 
află în corpul de analizat, depinde prncedeul de analiză 
cantitativă ce trebuie urmat. 

Analiza cantitativă utilizează o serie de 
proprielăţi fizice şi chimice ale materiei în diferitele ei 
Stări de agregare şi de aceea analiza cantitativă se îm- 
parte în mai multe capitole distincte: analiza gra- 
vimetrică, analiza volumetrică, analiza 
de gaze (gaz-volumetria), apoi metode fizico- 
chimice de analiză printre care predomină me- 
todele optice şi electrice. Llnele din acestea din urmă 
se pot încadra în analiza volumetrică sau gravimetrică. 

Prin analiza gravimetrică sau gravi- 
metrie, în general, se scoate unul dintre componenții 
corpului de analizat sub forma unui precipitat greu 
solubil, de compoziţie cunoscută şi bine definită, care 
se cântăreşte ca atare sau după o prealabilă transfor- 
mare întrun compus şi mai fix. Din greutatea acestuia 
se deduce cantitatea elementului precipitat. 

Ținându-se seamă de diferenţa de solubilitate a 
diferitelor precipitate, în anumite condițiuni, în gravi- 
metfrie se aplică cele mai importante metode de separare 
ai componenților unei substanţe. 


In gravimetrie se consideră ca un capitol aparte 
electroanaliza prin care, cu ajutorul curentului 
electric, se separă dintr'un amestec elementul dorit, ce 
se depune pe un electrod, putându-se astfel cântări. 

Prin analiza volumetrică sau volumetrie, 
pentru determinarea unui component dintr'o substanță 
de analizat, se folosesc unele reacţiuni (de neutralizare, 
oxidare, reducere, precipitare sau formare de complexi) 
la care sunt necesare volume precis măsurate din so- 
luţii de diferiţi reactivi de concentraţii cunoscute. Din 
volumul şi concentraţia acestor soluţii-reactivi se deduce 
prin calcul stoechiometric cantitatea componentului de 
dozat. 

In volumetrie sau titrimetrie se adaugă 
reactiv în cantitate strict necesară pentru reacţia ce are 
loc spre deosebire de gravimetrie unde reactivul preci- 
pitant se adaugă totdeauna în exces. 

Finele reacției în titrimetrie este indicat printro 
schimbare de coloare (indicatori de coloare, etc), prin 
apariţia sau dispariţia unei turburări, prin schimbarea 
bruscă a potenţialului electric la unul dintre electrozii 
muiaţi în soluţie (volumetrie potențiometrică) sau prin 
schimbarea conductibilităţii electrice a soluţiei (volu- 
metrie conductometrică). Metodele volumetrice, în gene- 
ral, sunt mai rapide decât cele gravimetrice dar adesea 
sunt limitate când este vorba de un amestec. 

In analiza de gaze se măsoară volumele gaze- 
lor şi din acestea se deduce greutatea lor. Prin distilare 
fracționată sau prin absorpţie cu reactivi specifici se 
poate face separarea diferiților componenți a unui ames- 
tec gazos. In unele cazuri, prin tratarea corpului de 
analizat cu reactivi potriviţi, se obţine unul dintre com- 
ponenţi sub formă gazoasă, din a cărui volum măsurat 
se deduce procentul elementului dorit. Acest procedeu 
se numeşte de obicei gaz-volumetrie, fiind însă, 
de mai mică importanţă decât analiza unui amestec de 
substanţe gazoase. 

In afară de metodele care folosesc curentul electric 
menţionate mai sus (electroanaliza, potenţiometria şi 
conductometria) există şi metoda polarografică 
prin care se măsoară tensiunea de descompunere a sub- 
slanţelor, apoi analiza dielectrică utilizând cons- 
tanta dielectrică, etc. 
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Dintre metodele optice cele mai întrebuințate sunt 
colorimetria şi nefelometria prin care se com- 
pară, fie intensitatea coloarei, fie a turburărei, a soluţiei 
substanţei de determinat cu aceia a unei soluţii etalon, 
adica o soluţie a cărei concentraţie in acelaş compo- 
nent se cunoaşte exact. Metoda colorimetrică este foarte 
sensibilă şi se întrebuinţează foarte des pentru dozarea 
cantităților mici de componenți. Pentru compararea co- 
loarei se poate întrebuința lumina din anumit domeniu 
spectral şi cu ajutorul mijloacelor electro-optice (celule 
de alcali, de selen sau oxid cupros) se fac măsurători 
foarte precise. 

Ca metode optice de analiză mai sunt: refracto- 
metria prin care se măsoară indicele de refracție, în 
special la soluţii, din care se poate deduce concentraţia 
substanţei solvite; polarimetria prin care se mă- 
soară rotirea planului de polarizaţie a luminei ce trece 
printr'o soluţie, mărimea rotirei fiind în funcţie de con- 
centraţie, etc. 

Aproape exclusiv numai pentru determinarea catio- 
nilor este întrebuințată şi analiza spectrală can- 
titativă care, din intensitatea liniilor de flacără, de 
arc voltaic sau de scântei, folosindu-se metode electro- 
optice de măsurare a intensității acestor linii, se poate 
face determinări cantitative chiar foarte precise. Această 
metodă spectral-analitică are aplicaţii mai ales pentru 
determinarea cantităților mici de metale ce se află întrun 
aliaj sau o soluţie. 

Alte metode fizico-chimice sunt: determinarea con- 
centraţiei unei soluţii prin măsurarea densităţii 
cu areometru sau picnometru; volumetria termo- 
metrică prin măsurarea căldurei de reacţie; analiza 
radiometrică prin măsurarea radioactivităţii; ront- 
genspectroscopia cantitativă, etc. 

In cartea de faţă, întilulată „Elemente de ana- 
liză gravimetrică“, ne vom ocupa numai de me- 
todele gravimetrice propriu zise care utilizează reacţiile 
de precipitare. Dar, pentru analiza completă a unui corp 
industrial sau natural (aliaj, minereu, apă naturală, etc) 
adesea se folosesc diferite procedee de analiză: gravi- 
metrice, volumetrice, colorimetrice, de electroanaliză, etc. 
De aceea, la anumite capitole din partea specială, mă 

la unele metode, altele decât gravimetrice, mai ales 
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din volumetrie, colorimetrie şi pe alocurea şi metode 
de electroanaliză, fără a intra în amănunte. 

Metodele de electroanaliză şi colorimetrie vor forma 
subiectul unei cărţi viitoare. 

Impărțirea cărței în două părţi a fost adoptată pen- 
tru a evita repetările în ceeace priveşte operaţiile şi con- 
sideraţiunile teoretice. 

In prima parte a cărţei, „partea generală“ 
sunt descrise: ustensilele şi aparatura necesară pentru 
analiza gravimetrică, balanţa analitică, aducerea sub- 
stanţelor în soluţie, precipitarea, filtrarea, spălarea, us- 
carea şi calcinarea precipitatelor, etc., procedee practice 
precum şi consideraţiuni teoretice Această parte se 
încheie cu modul de calculare a rezultatelor analizei, 
deducerea formulei chimice din datele analitice, calculul 
erorilor, etc. 

In a doua parte a cărţei, „partea specială“ 
cuprinde descrierea acelor metode de dozare a cationi- 
lor, apoi a anionilor, aranjate după forma de dozare (ca 
oxizi, sulfuri, sulfați, halogenuri, fosfaţi, etc.) care mi 
s'au părut cele mai comode şi care de fapt sunt şi cele 
mai des întrebuințate în orice laborator. Lirmează apoi 
un capitol al separărilor elementelor dintr'un amestec, 
înşirând principiile care se întrebuinţează în mod curent 
(separarea cu reactivi specifici, prin hidroliză, cu hidro- 
gen sulfurat, prin schimbarea de valență, prin diferenţă, 
prin distilare, etc ), dând la fiecare şi exemple practice. 
Și cartea se încheie cu aplicaţii de analiză completă, la: 
aliaje, minereuri, ape naturale, sol şi cenuşă de vegetale 
sau animale. 

Prin această distribuire a materialului, am urmărit 
O uşurare a iniţierei studenţilor începători în analiza 
gravimetrică iar, pentru cei înaintați, o orientare gene- 
rală asupra domeniului analizei gravimetrice, trimițând 
pentru acelaş scop, pe alocurea, la literatura chimică 
de specialitate. 

Prin urmare, cartea este scrisă pentru uz didactic 
şi din acest punct de vedere, după o practică de mai 
mulţi ani în Laboratorul de Chimie anorganică şi ana- 
litică al Universităţii din Cluj, apoi în refugiu la Timi- 
şoara, îmi permit a da o schemă a unui program 
minim: fiecare student care urmează să înveţe prac- 
lica analizei gravimetrice, pentru a face cunoştinţă şi a 
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putza stăpâni toate operaţiile întrebuințate în acest do- 
meniu, trebuie să execute, cel puţin, 7—8 analize de 
cationi diferiţi şi sub diferite forme de dozaj, tot aşa 
2—5 anioni diferiţi, 2—5 separări de cationi, iar ca 
aplicaţie, vor face analiza completă a 2—5 aliaje, 1—2 
minereuri, a unei ape minerale şi eventual a unui pă- 
mânt. De sigur, natura substanţelor de analizat va 
varia dela un student la altul iar acest program minim 
poate fi modificat după împrejurări. 

Totodată am găsit că este drept a introduce în 
carte de faţă, metodele noi de dozare realizate în Labo- 
râtorul de Chimie anorganică şi analitică al Universităţii 
„Regele Ferdinand 1,“ din Cluj de sub direcția D-lui Prof. 
Dr. G. Spacu şi apoi în refugiu la Timişoara sub direcţia 
D-nei Prof. Dr. Raluca Ripan, metode instituite de 
D-niile lor şi colaboratorii: 1. Dick, C. Macarovici, G. 
Suciu, P. Spacu, M. Kuraş, Augustin Pop, etc. citând 
numai pe aceia care au lucrat şi în domeniul analizei 
grâvimetrice. 

Aceste metode care deja sunt cunoscute în lumea 
întreagă, fiind introduse în diferite cărți didactice şi de 
specialitate străine, ca ale lui Fresenius, Riidisiile, Pro- 
dinger, Treadwell, etc., reprezintă numai în mică parte 
contribuţia românească dela Universitatea Daciei Supe- 
rioare, în domeniul chimiei analitice. 

Această carte este prima dintr'o serie de tratate 
didactice ce se vor publica de către Laboratorul de 
Chimie anorganică şi analitică al Universităţii noastre. 

Ca încheiere, țin să aduc viile mele mulțumiri D-nei 
Prof. Dr. R. Ripan, care m'a îndemnat să scriu această 
carte şi care a arătat un interes deosebit pentru apariţia 
ei, intervenind la Rectoratul Universităţii pentru obţinerea 
fondurilor necesare lipărirei. 


Dr. C. GH. MACAROVICI 


Timişoara, în lanuarie 1944. 
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Partea generală. 


i. Ustensilele şi aparatura necesare pentru 
analiza gravimetrică. 


Pentru analiza cantitativă a unei substanţe, avem 
nevoie de o serie de vase, de ustensile de laborator şi 
aparate. Unele din ele sunt identice cu cele folosite 
pentru analiza calitativă, altele însă, sunt deosebite şi 
construite potrivit scopului urmărit. Aceste obiecte sunt 
confecţionate din diferite materiale, ca de ex.: sticlă, 
porțelan, cvarţ, platină, alamă, nichel, argint, fier, etc. 
Este necesar de a cunoaşte, pe lângă modul de între- 
buinţare a acestor ustensile, şi proprietăţile materialelor 
din care sunt făcute pentru a putea evita unele erori, 
în mersul analizei cantitative, datorite comportării acestor 
materiale faţă de reactivii întrebuințaţi. 


Voi da mai întâi o listă de felul, numărul şi scopul 
ustensilelor strict necesare fiecărui student ce face lucrări 
practice de analiză chimică cantitativă pe cale gravi- 
metrică. Ustensilele vor fi enumerate, aproximativ, în 
ordinea utilizărei lor în mersul unei analize cantitative. 


1. Tubuşoare de cântărire (2 bucăţi), de preferat 
cu dop şlefuii, unul de formă joasă, al doilea de formă înaltă 
(lung 5—6 cm, diametru 10—12 mm), având fundul plat pentru a 
putea fi aşezate verlical pe platanul balanței. 

2. Pahare (4—6 buc.) cilindrice cu cioc, formă înaltă sau 
joasă, de capacitate: 2X250 cc, 2X400 cc. 2600 cc. Paharele cu 
cioc sunt mai comode pentru transvazare (la filtrare) decât cele 
fără cioc, deşi unii autori (O. Brunk, pg. 29) recomandă pahare 
fără cioc. 

5. Baghete de sticlă (5—4 buc.) lungi de aprox. 20 cm 
şi diam. de 5—4 mm. Baghetele să fie rotunjite la capete prin 
topire în flacără, pentru a nu sgâria pereţii paharului şi a nu se 
amesteca sfărmături de sticlă cu precipitatul. Lina din bagheie să 
fie prevăzută la un capăt cu un tub subțire de cauciuc (lung de 
10—15 mm), servind la desprinderea precipitatelor cristaline ade- 
rente pe pereții paharelor. Tubul de cauciuc trebuie schimbat din 
timp în timp. 
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4. Sticle de cias (2—4 buc.) peniru acoperitul pahare- 
lor. Diametrul sticlelor de ceas va [i de mărime corespunzătoare 
diametrelor paharelor. 


5. Pisete (3 buc.), una de 750—1000 cme pentru apă rece; 
alta de 500 cmc, pentru apă fierbinte şi a treia de 250 cc pentru 
lichide de spalare cu compoziţii diferite după dozajul care se face. 


Piseta de apă caldă va avea gâtul infăşurat cu un bandaj 
făcut din sfoară groasă pentru a fi ușor de mânuit, atunci când 
apa este fierbinte. Ca termoisolator, sfoara este mai practică decât 
o isolare făcută cu plută, asbest sau cauciuc. 

Vârlul pisetelor să fie 
făcut mobil cu ajutorul unui 
tub de cauciuc de legătură, 
aşa cum se vede în fig. 1. 
Deschiderea vârfului pisetei 
să lie mai ingustă decă! 1 
mm. pentru a se obține o 
şuviţă de apă mai subțire 
ce este mai practică pentru 
spălările cantitative decât o 
şuviţă groasă de apă. 

Pentru cazul când e 
necesar ca spalarea unui 
precipitat! să se facă cu o 
anumită cantitate de solu- 
ție de spalare, aceasta se 
va măsura cu un cilindru 
gradat inainte de a fi iniro- 
dusă în piseiă. 

6. Cilindre gra- 
date (2—35 buc.) de 35, 
100 şi 250 cmc.nu este ne- 
cesar să le aibă liecare stu- 
dent in parle. 

7. Pipete (2—5 buc) 
de j.cc, de 9 ce-şi de 10 cec, Fia. 1 
divizate in subdiviziuni de g. 
cmc. 


8. Biurete (1 buc.) de 50 cmc (1/10 cmc). 


9. Flacoane Erlenmeyer (2 buc.) de 250—500 cmc. 
peniru prinderea soluţiilor filtrate, utilizate in locul paharelor. Pen- 
tru  precipitarea cantitativă sunt incomode şi deci nu se intrebuin- 
țează peniru acest scop decât foarte rar. 


10. Pâlnii de sticlă (4 buc.) cu diam. superior de 
aprox. 6 cm. Coada pâlniilor să lie Ingustă şi lungimea lor mai 
mare decât înălțimea conului pâlniei. Sunt aşa numitele pâlnii 
pentru analiza cantitalivă care au coada lungă de 2—5 ori cât 
Inălțimea conului pâlnei iar ceva mai jos de vârful conului au o 
gâtuitură. Aceste modilicări uşurează filtrarea, economisind timp. 


11. a) Hârtie de filtru calitativă, în coale. 


b) Hârtie de filtru cantitativă in rondele 
cu diam. de 9 şi Îl cm. 
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Hârtia de filtru cantitativă prin ardere lasă foarte puţină 
cenuşă incâ!i nu influenţează dosajul, de aceia se şi numeşie „fără 
cenuşă“. In realitate nu există hârtie de filtru „fără cenuşă“ ci nu- 
mai cu foarte puţină cenuşă. In comerţ se găsesc trei feluri de 
hârtie de filtru cantitativă — indiferent de fabrică — deosebindu-se 
prin mărimea porilor. De ex. firma Schleicher & Schiill (Ger- 
mania), livrează pachete de câte 100 rondele de hârtie de filtru, 
notate astfel: 


Nr. 589, impachetate cu bandă albastră au porii foarte 
mici pentru precipitate fine (de ex. SO,Ba, etc). 

Nr. 569, impachetate cu bandă albă au porii de mărime mij 
locie şi sunt cele mai întrebuințate. 

Nr. 989, impachetate cu bandă neagă au porii largi și se 


intrebuinţează pentru precipitatele gelatinoase (ex. 
Fe(OH). etc.) 


12. Stativ pentru pâlnii (2 buc.)din fier sau porțelan. 

15. Creuzete: a) Creuzete de porțelan (4 buc.) 
cu capac, folosite pentru arderea filtrului, calcinarea precipitatului 
şi cântărirea lui. Sunt creuzete de diferite mărimi, cu formă joasă 
largă şi cu formă inaltă îngustă. Creuzetele de formă înaltă sunt 
intrebuinţate mai ales pentru desagregări. 


b) Pentru precipitatele ce trebuesc arse in curent de gaze, 
de ex. în curent de hidrogen, se întrebuinţează creuzete Rose, 
cu capac ce are o gaură prin care trece tubul conducător de gaz. 
Creuzetele Rose au formă inaltă, fiind confecţionate din porțelan 
poros (nesmălţuit) sau pe jumătate smălţuite. 


c) Creuzete filtrante de porțelan (1—2 buc.) în- 
trebuințate mai ales pentru filtrarea precipitatelor ce urmează ca, 
după simplă uscare in etuvă sau in vid, să fie cântărite ca atare 
fără a mai fi calcinate. Pentru cazul când precipitatele filtrate 
totuşi trebuie să [ie calcinate, se intrebuinţează o capsuliță spe- 
cială de porțelan ca apărătoare a fundului filtrant al creuzetului. 
Astfel apărate se pot calcina la flacăra becului sau în cuptor electric. 


Creuzetele filtrante de porțelan sunt notate de obicei cu 
A,, A, B,. Be. etc. Cele notate cu indice 1 au placa filtrantă cu 
porii mai mici decât la cele notate cu indice 2. Diametrele porilor 
acestor creuzete filirante sunt cuprinse între 6 şi 10 4 (4 =10—*mm). 
Creuzetele notate A. şi B, sunt cel mai des intrebuinţale. 


d) Creuzetele filtrante de sticlă sunt folosite 
pentru acelaş scop. Creuzetele filtrante de sticlă dela firma „Schoiti 
und Genossen“ sunt notate cu G având indice dela 0—5. Cu cât 
indicele este mai mare cu atât porii plăcei filtrante sunt mai mici. 
Acest fel de creuzete sunt construite şi în formă de pâlnii, de 
diferite mărimi, care se iolosesc mai ales pentru filtrarea soluţii- 
lor puternic acide şi chiar acizi concentrați. Trebuie evitat a se 
filtra pe asifel de creuzete sau pâlnii soluţii prea alcaline sau 
soluţii prea fierbinţi. Creuzetele acestea se pot usca în etuvă insă 
nu se pot calcina. 


e) Creuzete Gooch sunt creuzete de porțelan cu fun- 


dul găurit cu multe găuri mici. Ele sunt prevăzute cu o rondelă 
mobilă de porțelan la fel găurită. Intre fundul creuzetului şi ron- 
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delă se pune un strat de vată de asbest iar deasupra rondelei un 
al doilea strat de asbest. Astăzi, aceste creuzete Gooch sunt 
foarte rar întrebuințate fiind inlocuite cu creuzete filtrante de por- 
țelan sau de sticlă. Pregătirea unui creuzet Gooch este delicată şi 
amănuntele se găsesc în partea || a cărţii lui F. P.Treadwell. 


f) Creuzete de platină se intrebuinţează pentru acelaş 
scop ca şi creuzetele de porțelan dar mai ales pentru cazul când 
se lucrează cu acid fluorhidric (vezi analiza silicaților) sau pentru 
desagregarea minereurilor. 

Există şi creuzete filtrante de platină după Gooch-Neu- 
bauer. Bineinţeles că obiectele de platină nu poi să le aibă fie- 
Sas Sava) in parte. Ele se vor da de către asistent când este 

8) Pentru anumite desagregări alca- 
line se întrebuinţează creuzete de argint, 
de nichel, de fier, etc. Deasemeni există şi 
creuzele de cvarț şi capsule de cvarţ dar 
care nu poi fi folosite pentru soluții sau 
precipitale alcaline. 

14. Pentru  creuzelele filtrante este 
necesară o pâlnie cilindrică şi un inel de 
gumă, de mărimi potrivite, pentru a fixa 
creuzeiul filtrant. Fig. 2. 

15. Flacoane de formă Erlenmeyer 

cu tubulură laterală pentru tras la trompă. 
La acestea se fixează, cu ajutorul unui 
dop de cauciuc sau de plută, moniura 
dela Nr. 14. Pentru filtrare prin creuzete 
filtranie se suge la trompa de apă. 

16. Capsule de porțelan (2 
buc.) cu diam. 1l cm şi conţinut de cca 
350 cmc sunt folosite pentru multe operaţii 
cantitative pentrucă  porţelanul smălţuit 
este mai rezistent faţă de alcali decât sticla 
şi in capsule se vor face mai ales eva- Fig. Ș 
porarea soluţiilor alcaline și amoniacale. 

La determinarea elementelor alcaline, pentru indepărtarea 
sărurilor de amoniu prin volatilizare, se po! inirebuința şi cap- 
sule de cvarţ sau de platină. 

17. Pensete (1 buc.) din alamă, dar mai bine din nichel 
sau oţel neoxidabil. | 

18. Cleşte de creuzei (1 buc.) din nichel sau oţel 
neoxidabil. Pentru creuzetele de platină se cere a se intrebuința 
clește cu vâri de platină. | | 

19. Tuburi de condus SH, (2 buc.) din tub de sticlă, 
lungi de cca 20 cm și largi de 4—6 mm. 

20. Câte !/, coală de hârtie luciată pentru punerea 
precipitatelor de ÎN de pe hârtia de filtru : albă pentru precipitatele 
colorate şi neagră peniru precipitatele albe, | 

u adusul precipitatului de pe hârtia luciată in creu- 
zelul pe E 9 imreetă să lie calcinal, se intrebuinţează o pen- 
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sulă subţire de părsauo pană de găină care s'a tăiat 
aşa fel incât numai spre vâri rămân barbe pe o distanţă de 1 cm, 
deoparte și dealta. Barbele rămase sunt şi ele puţin scurtate. 


22. Exicator (1 buc.) cu placă de porțelan ce se 
fixează in exicator cu ajutorul a 3 bucăţi de dop de plută. Cea 
mai potrivită dimensiune a exicatorului: diam. interior 15—16 cm. 
Placa de porțelan are 4—5 găuri de mărime potrivită peniru aşe- 
zarea creuzetelor. In exicator se pun creuzetele calde iar prin 
răcire se face in interior un uşor vid. Când se deschide alterior 
capacul exicatorului, aerul îniră brusc şi poate sufla precipitatul 
din creuzet, asifel analiza este pierdută. De aceia mai practice este 
ca exicalorul să aibă o tubulură laterală prin care se fixează, cu 
ajutorul unui dop de gumă, un tub de sticlă cu robinet. Prin des- 
chiderea înceată a robinetului se evită ratarea analizei tocmai la 
sfârşitul ei. Pe lângă aceasta, având exicator cu tubulură şi robi- 
net, se pot usca la vid precipitatele obţinute după metodele mo- 
derne si filtrate pe creuzete filtrante. 


25. Mojar de porțelan cu pistil (1 bucată) cu 
diam. 10—12 cm. 

24. Triunghi peniru creuzete (2 buc.) imbrăcate 
cu tuburi de porțelan nesmălţțuit. Sârma triunghiului poate fi din 
zinc, nichel sau oţel neoxidabil. 


25. Pânze de fier (2 buc.), 12X12 cm, cu sau fără adaos 
de asbest. 


26. Tripied sau pirostii (1—2 buc.). 
27. Stativ cu inel (1 buc.) pentru calcinarea creuzetelor. 


28. Bec de gaz (2 buc.) model Bunsen sau Teclu de 
mărime potrivită şi cu 50—60 cm tub de cauciuc peniru gaz. 


29. Cârpe de şters (1—2 buc.) curate. 
50. Cae:1 de analize. 


Pentru analiza cantitativă pe cale gravimetrică mai sunt 
necesare diferite alte ustensile şi aparate care nu pot fi indivi- 
duale. Linele sunt montate in laborator peniru uzul tuturor, altele 
se vor cere dela asistent atunci când irebuie. 


Asifel, pentru sfărâmarea mineralelor e necesară o piuliță 
de oţel; pentru pulverizarea fină a lor se folosește un mojar 
de agatcu pistil de agat, apoi site cu ochiuri de diferite 
mărimi. 

Pentru evaporarea inceată a soluţiilor se intrebuinţează 
băi de apă sau de vapori. Cele mai comode sunt cele cu 
nivel de apă constant. Pentru evaporarea până la uscare se 
folosesc băile de nisip, băile de aer, ciuperci de în- 
călzire sau inele cu [flăcări mici aranjate circu- 
lar. Ultimele două sunt piese metalice care se montează la un 
bec de gaz, obişnuit. Fig. 10. 


Peniru uscarea precipitatelor sau iucălzire la o temperatură 
constantă se intrebuinţează etuve care pot fi cutii metalice 
simple sau imbrăcate cu carton de asbest isolator și încălzite 
direct cu flacăra unui bec. Sau etuve încălzite cu vapori de apă 
(până la 950), etave cu curenți de aer incălzite cu gaz, cu termo- 


C. G. Macarovici: Analiză gravimetrică. 2 
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regulator (până la 160%) şi etuve electrice cu care se pot obține 
temperaturi constante intre 40%—250 şi mai muli. | 

Pentru a obţine temperaturi ridicate se intrebuințează b e- 
cul suflător cu aer. La un bec obişnuit puternic se mai poale 
adăuga şi un cămin (manșon) de pământ refracior (9—1U cm. 
inalt: diam. inferior 6 cm; diam. superior 5 cm; sunt considerate 
diametrele interioare ale manşo- 
nului) ce inconjură creuzetul şi 
flacăra becului. Fig. 5. In acest 
fel de horn se obține aceiaş 
lemperalură ca şi la suilătorul 
cu aer, insă are inconvenientul 
că atmoslera din jurul creu- 
zetului este pulernic reducă- 
oare cu cuptorul ele: 
1ric, peniru creuzelte, se pot 
obţine de obicei doua tiempe- 
raturi, aprox. 850 şi 1000. 

In laborator se găseşte 
o balanţă cu care se poate 
cântări până la 2 kg, sau mai 
mulie; o balanţă de mâ- 
nă cu ialere de corn peniru 
25—50 gr şi balanţa ana- 
litică asupra căreia vom re- 
veni în cele ce urmează. Se 
mai găsesc și aparate peniru 
analize speciale, de ex.: pentru 
determinarea CO, din carbo- 
nați, pentru distilarea amonia- 
cului, pentru determinarea apei, 
cic. Apoi, un microscop, 
lupe, un colorimetru,o 

Fig. 3 cenirifugă de mână sau 
electrică, elc. 

Acum să amintim unele proprietăţi ale materialelor 
din care sunt făcute ustensilele menţionate mai sus, 
adica: sticla, porţelanul, platina, cvarţul,etc. 
Aceste proprietăți pot cauza erori în mersul analizei sau 
pot grăbi uzarea materialului preţios. Cunoscându-le, se 
pot evita aceste consecințe dacă se lucrează în condi- 
țiunile prescrise. 

Deşi, aparent, sticla este indiferentă față de apă, 
totuşi, în realitate, ea este atacată şi, în urma unei hidro- 
lize a silicaților, trec în soluţie acid silicic şi alcali. Mai 
puternic atacată de apă este sticla ordinară formată din 
silicat de calciu şi sodiu. Această solvire a sticlei în 
apă este mai accentuată când temperatura este mai ridi- 
câtă şi mai ales când sticla, fiind nouă, este folosită 
pentru prima dată. De aceia este recomandabil ca, mai 
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înainte de a fi folosite pentru determinări cantitative, să 
se fiarbă apă distilată în vasele de sticlă, mai mult timp. 
Acizii diluaţi atacă sticla mai puţin decât apa curată. 
Din contra, soluţiile de carbonaţi aicalini, amoniac, dar 
mai ales de hidraţi alcalini, chiar diluate, solvă sticla 
cu uşurinţă şi mai puternic la cald. Soluţiunile celorlalte 
săruri prezintă o acţiune diferită asupra sticlei, acţiune 
ce variază după natura anionului sărurilor. 

Există sticle rezistente faţă de apă şi diferiţi reac- 
tivi. Printre altele este şi „sticla de Jena“. Această sticlă 
are şi un coeficient de dilatare foarte mic, astfel încât 
este foarte rezistentă şi la variaţii rapide de tempera- 
tură. Şi mai rezistente în acest sens, câ şi la loviri, sunt 
vasele cu pereţi groşi făcute din sticlă „Pyrex“ sau 
„Duran“. 

Pentru precipitări cu soluţii alcaline sunt de pre- 
ferat capsulele de porțelan smălţțuite în inte- 
rior, deoarece smalţul porţelanului, format din feldspat, 
este mai rezistent față de alcali, atât la rece cât şi la 
cald. Pe lângă aceasta, porţelanul bun poate rezista şi 
la variaţii mai mari de temperatură. Totuşi incălzirea 
trebuie să fie făcută treptait. 

Lin material foarte bun este platina. Platina este 
rezistentă față de mulţi reactivi şi la variaţii mari şi 
rapide de temperatură, fiind bună conducătoare de căl- 
dură şi având un punct de topire ridicat (17750), şi o 
rezistență mecanică remarcabilă, ea este foarte întrebuin- 
țată sub formă de creuzete, capsule, spatule, fire, etc. 
Dar platina este foarte scumpă şi deaceia se cere â se 
lucra cu mare grijă pentru a se evita anumite cauze 
care uzează acest material. 

Creuzetele de platină sunt folosite mai ales pentru 
desagregări prin topire cu carbonaţi alcalini şi pyrosulfat 
precum şi la evaporări cu acid fluorhidric, etc. Trebuie 
să se observe însă, ca substanțele să nu intre în reac- 
țiune cu platina. Deoarece platina este atacată de halo- 
genii liberi, trebuie evitat a se lucra în vase de platină 
cu substanțe care conţin şi pot desvolta clor sau brom, 
cum sunt de ex. soluţii clorhidrice împreună cu oxidanţi, 
ca: ac. azotic, manganaţi, ac. cromic, săruri fierice, etc. 
Amestec fondant de carbonaţi alcalini atacă puţin platina, 
însă, topituri alcaline puternice de sodă cu Na-0O, şi alţi 
peroxizi, NOsK, cyanuri sau hidroxizi alcalini, reacţio- 
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nează puternic cu platina, cauzând chiar spargerea creuze- 
telor. La temperatură mai înaltă, platina se aliază cu unele 
elemente, ca: Ag, C, Sn,Pb,P, As, Sb, Bi, Fe şi altele, 
atacând platina la suprafaţă. De ex. cu P se formează 
un eutecticum de subfosfură de platină ce se topeşte la 
5880, Aceste elemente rezultă uşor din combinaţiile lor 
ca, fosfaţi, arseniaţi, etc. sub acţiunea gazelor din flacără 
ce sunt reducătoare şi platina înroşită lasă să treacă 
aceste gaze şi mai ales hidrogen. Deaceia nu trebuie 
încălzite în vase de platină substanţe metalice, oxizi me- 
talici uşor reductibili, sulfuri şi arseniuri, care de ex. dă 
PtAs., sfărmicioasă, etc. 

Vasele de platină se încălzesc totdeauna cu vârful 
flacărei incolore, oxidante, a becului Bunsen, Teclu sau 
la suflător şi niciodată cu flacăra luminoasă sau conul 
interior al flacărei care sunt puternic reducătoare. Din 
cauza hidrocarburilor nearse şi a CO se formează car- 
bură ce se arde apoi în flacăra oxidaniă şi astfel platina 
devine poroasă şi sfărmicioasă. 


Când se calcinează creuzetele de platină nu trebuie 
să vie în contact cu fierul triunghiului care trebuie să fie 
îmbrăcat cu tub de porțelan sau, şi mai bine, cu tub de 
cvarţ. Când creuzetul de platină este fierbinte nu trebuie 
apucat decât cu cleşte cu vârf de platină sau de nichel 
curat. 

Platina, ca să fie din punct de vedere mecanic mai 
rezistentă, se aliază cu iridiu, aprox. cu 0.5—10% Ir. In- 
călzirea platinei nu trebuie să treacă de 10000. Deşi platina 
are punciul de topire ridicat, totuşi peste 9000, ea se 
volatilizează cca 0,5 mg pentru fiecare oră de calcinare. 


Vasele de cvarţ sunt foarte stabile față de soluţiile 
acide, insă suni atacate, chiar la rece, de soluţii alcaline. La tem- 
peraturi mai ridicate, cvarțul este atacat de toți oxizii bazici, ac. 
fosforic şi ac. boric. Vasele de cvarţ sunt transparente ca sticla 
sau lăptoase din cauză că au bule mici de gaz în masa lui. Acvs- 
ea din urmă sun! mai iefline. 


Creuzetele de [ier se intrebuinţează mai rar. De ex, 
pentru desagregarea minereurilor cu sulfuri, topind cu Na.0O.. 
Creuzetul se atacă puternic, în consecinţă pe aceste probe nu 
poate fi dozat fierul din minereu. 


Topiturile cu Na:0, se po! face şi in creuzete de 
nichel, care se po! incălzi la temperaturi mai înalte decât se 
poate incălzi platina. In creuzete de nichel se po! face şi iopiri de 
silicați cu amestec fondani de CO,Na, şi NO;K sau numai cu 
carbonai. 
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Foarte stabile față de soluţiile alcaline sau topiturile ca 
NaOH sunt vasele de aur şi argint. Trebuie observat nu- 
mai ca temperatura de încălzire să nu se apropie de temperatura 
lor de topire; pentru aur, 10600 C iar pentru argint, 960% Cc. 


II. Curăţirea vaselor. 


Inainte de a fi folosite pentru determinări cantitative, 
vasele trebuie să fie perfect curate. | 

Sticla, porţelanul, cvarţul, etc. se curăţă 
uşor de urmele de grăsimi cu ajutorul unui. amestec de 
ac. sulfuric conc. şi bicromat de sodiu sau de potasiu, 
numit şi amestec cromic. Acest amestec acţionează 
oxidant şi îndepărtează astfel grăsimea prinsă pe supra- 
faţa sticlei sau porţelanului, etc. Curăţirea se face mai 
repede la cald iar dacă vasul de curăţat nu se poate 
încălzi (pipete, biurete, etc.), atunci se lasă să stea cu 
soluţia cromică la rece, mai multe ore sau chiar peste 
noapte. Inainte de a folosi amestecul cromic, vasele se 
vor spăla cu apă de apeduct şi apă distilată spre a în- 
depărta mai ales ac. clorhidric şi clorurile, etc., care sub 
acțiunea amestecului cromic ar desvolta clor, brom, etc. 
După ce vasele au fost spălate cu amestec cromic, se 
spală bine cu apă distilată şi după ce s'a scurs şi ultima 
picătură de apă se lasă cu gura în sus să se usuce într'un 
loc cald sau în etuvă. In nici un caz paharele nu trebuie 
să fie şterse îniăuntru cu cârpa. Cel mult pe dinafară. 
Ca să ne dăm seama că un vas de sticlă este perfect 
curat trebuie spălat şi pe dinafară cu aceiaş grijă. 


După unii autori, uscarea cu alcool şi eter nu este 

prea recomandabilă mai ales pentru biurete şi pipete, 
deoarece totdeauna aceste lichide vor lăsa urme de 
grăsimi pe pereţii vaselor şi ulterior nu mai sunt complet 
umeziți de soluții. 
i Amestecul cromic se face asifel: într'un bor- 
cân de sticlă se toarnă 500 cmc. de acid sulfuric conc. 
brut şi se amestecă cu 25 gr de Cr.O,Na, fin pulveri- 
Zat. Borcanul se păstrează acoperit. 

In loc de amestec cromic, pentru acelaş scop, se 
îatrebuinţează o solufie alcalină de MnO,K sau o solu- 
fie de permanganat acidulală cu acid sulfuric. La spa- 
lare cu acest din urmă amestec, nu trebuie să fie în vasele 
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de curăţat urme de lichide organice, ca: benzină, sulfură 
de carbon, alcool, etc. deoarece se poate întâmpla explozii. 

Pentru spălare se mai pot întrebuința, fie numai 
acizi tari concentrați, fie soluții alcoolice de hidraji 
alcalini, soluții apoase de săpun, etc. toate la rece sau 
la cald. 

Baloanele şi flacanele Erlenmeyer se 
pot spăla şi asifel: se pun bucățele de hârtie poroasă 
şi nisip cu puţină apă (soluţie de săpun, acid clorhidric, 
etc.) se astupă şi se scutură bine. Apoi se aruncă conţi- 
nutul şi se spală bine cu apă. Prin acest procedeu se 
întruneşte puterea de adsorpţie a celulozei cu puterea de 
disolvare a acizilor sau alcaliilor. 

Curăţirea creuzetelor de porțelan sau de 
cvarț se poate face prin fierbere cu acizi tari sau prin 
topire cu puţin pyrosuflat de potasiu 


— HsO 
(2 SO,HK Stă 5.0,K.). 


Creuzetele filtrante ca şi cele obişnuite, se 
curăță de fapt după felul precipitatului care se află în 
creuzet, după ce s'a îndepărtat mecanic cea mai mare 
cantitate din precipitat. Astfel: ha- 
logenurile de argint se solvă in 
soluţie de CNK sau se reduc la 
Ag metalic cu Zn şi SO,H, diluat 
şi apoi se spală cu apă şi Ag se | 
solvă cu acid azotic. P.0,Mg, se 
fierbe cu HCI, SO,Ba cu SO,H, 
conc.; fosfomolibdatul de amoniu 
cu amoniac, sulfurile insolubile în 
acizi se tratează cu apă regală sau 
cu brom şi CCI,, etc. După aceia 
creuzetele se fierb cu apă distilată, 
cele filtrante se spală prin sugere 
la trompă cu apă ferbinte. (Spă- 
larea se face aşezând creuzetul 
filtrant ca în fig. 4). 


Platina se curăță mai în- 
tăi mecanic prin frecare cu apă şi 
carbonat de bariu sau cu nisip 
de mare fin şi cu firele rotuniite. 
După aceasta se încălzeşte cu CIH 





23 


sau acid azolic care nu conţine ac. clorhidric (ca să 
nu dea apă regală ce solvă platina). Dacă aceasta nu 
este suficient, atunci se topeşte, fie cu CO,Na,;, fie cu 
SO,HK (——— 5.0;K.), sau cu borax, sau cu amestec 
de CO.Na, şi borax. Masa topită se aruncă în cea mai 
mare parte iar ceeace rămâne prins de pereţi se solvă 
cu apă caldă. Se spală bine cu apă, se şlifueşte cu nisip 
fin rotunijit şi umed, se spală din nou cu apă şi se cal- 
cinează. Șlifuirea este necesară deoarece, cu cât supra- 
faţa este mai lucie, cu atât mai puţin va fi atacată platina 
de diferiţii reactivi chimici şi cu atât mai uşor se va 
îndepărta topitura din creuzetul de platină. Când creuzetul 
sau capsula de platină s'a încreţit sau a căpătat lovituri, 
se pot îndrepta pereţii cu ajutorul unei lingure de corn 
sau a unui mâner rotund de lemne. 


III. Reactivii. 


Pentru analizele cantitative, sărurile ce se folosesc 
ca reactivi se păstrează mai ales în stare solidă. In soluţie 
sunt păstraţi numai acei reactivi care sunt mereu între- 
buințaţi aproape la toate operaţiunile de analiză gravi- 
metrică. Asifel sunt: 

Acizii concentrați: CIH (57%, d= 1,19); NO,;H 
(65%, d= 1,52); SO,Hs (98%, d= 1,84); CH-COOH (98—100%,). 
Acizii diluaţi in soluţii 2N. Amoniac conc. (25%, d = 0,91). Soluţii 
2N de: NH.. NaOH, CO.Na., CINH,. Soluţii IN: CHCOONa, 
PO,HNa,, ClBa. Soluţii N/>: C.O,(NH,). Soluţie N/,,: NOsAg. 

Este de preferat ca soluţiile diluate de substanţe 
alcaline sau care hidrolizează, cum sunt: NH., NaOH, 
CO.Na,, PO,HNa, să se facă în momentul întrebuinţărei, 
deoarece ele atacă sticla şi după un timp mai îndelungat 
sunt neutilizabile din cauza silicaților din sticlă ce trec 
în soluţii, ceeace se întâmplă chiar şi în cazul sărurilor 
care nu hidrolizează. 
| Pentru facerea soluţiilor de reactivi ca şi pentru 
lucru în analiza cantitativă se întrebuinţează numai apă 
distilată. Apa distilată trebuie să îndeplinească şi ea anu- 
mite condițiuni, de ex: să nu lase rezidiu atunci când 
este evaporată până la sec; să aibă un pn cuprins între 
59—6,6, adica să rămâie violetă faţă de indicatorul 
bromkresolpurpur, deci să nu conţină CO,; să nu dea 
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nici cea mai mică opalescenţă cu NOzAg, CI.Ba, NH,OH, 
SH,, S(NH,)2, C2O,(NH,),; să nu coloreze în albastru 
soluția de difenilamină ; să nu se coloreze în galben cu 
reacțivul Nessler ; să nu conţină substanţe organice deci 
să nu decoloreze soluţia acidă de MnO,K la fierbere 
(1 picătură dintr'o Sol. n/100 MnO,K la 100 cc. apă 
distilată). 

Sunt diferite aparate pentru obţinerea apei distilate 
pure. In mod curent se redistilă apa distilată obişnuit, 
în vase de cupru cositorite, după cei s'a adăugat câteva 
picături de MnO,K şi hidrat alcalin iar vaporii se con- 
densează printr'un refrigerent de staniu sau de cvarţ. 


Substanțele care servesc ca reactivi, chiar acelea 
care se găsesc în comerţ cu titlul de pro analps:, sunt 
adesea impurificate cu substanțe străine, ca: fire de 
hârtie, lemn, parafină, praf, sau alte impurități, care 
depind de materia primă din care sunt preparate şi de 
modul de preparare a substanţelor. Pentru acest motiv 
soluțiile reactivilor trebuesc filtrate, înainte de întrebuin- 
țare, prin hârtie de filtru cantitativă, deoarece hârtia de 
filtru calitativă conţine adesea calciu. 

Pentru a avea o soluţie de amoniac fără carbonat. din 
cauza CO, din aer, se recomandă a se face o soluţie de NH, în 
apă fiartă şi răcită şi luând gazul amoniac direct din cilindrul 


in care se află liclefiat, trecând mai întâi gazul printr'un „turn de 
uscare“ cu calce sodată (NaOH-+Ca0O). 


Acizii nu trebuie să conțină metale ca: Fe, Al în cazul CIH 


şi NO;H; Pb în cazul ac. SO,H,; ac. clorhidric să nu con- 
țină clor. 


__Superoxidul de hidrogen (perhydrol cu 30%, H20,) uneori 
conţine SO,H. sau PO,H,;, adăugat pentru stabilizarea apei oxi- 
genate. Trebuie să se ţină seama de aceasta atunci când se înire- 
buințează H,O, peniru oxidarea sulfului. In comerţ se găseşte şi 
perhidrol pur in sticle parafinate interior. 


i CO,Ca folosit peniru determinarea elementelor alcaline din 
minereuri, nu trebuie să conţie aceste elemente. 


CO,Na, conţine uneori sulfat. Sulful uneori conţine calciu, 
de aceia trebuie recristalizat din CS,. Deasemeni şi SO,Mg con- 
ține uneori calciu care strică la dozarea fosfaților. 


Eterul şi alcoolul deobicei sunt perfect pure de sub- 
sianţe anorganice sau organice nevolatile. Bromu!l folosit pen- 
tru oxidări conține şi el uneori SO,H.. 

Acestea sunt numai câteva exemple de impurităţile 
ce se pot găsi în unele substanţe folosite ca reactivi. 
Deşi în comerţ se găsesc substanțe chimice pure, în 
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general trebuie să se controleze puritatea lor. Normele 
de control ale acestor substanţe se pot găsi de ex. în 
cartea lui E. Merck: Priifung der chemischen Rea- 
geniien auf heinheit, sau în cartea lui L. Vanino: 
Prăâparalive Chemie. Vol, 1. şi Il. In Vanino se găsesc 
şi metodele de preparare a o serie de gaze şi substanţe 
folosite în analiză. 


IV. Balanța analitică şi regulele de cântărire. 


Balanța este cel mai importânt instrument pentru 
analiza chimică cantitativă. Astăzi se cunosc diferite 
sisteme de balanţe: cu oscilaţii libere sau cu oscilaţii 
amortizâte ; cu cutie de greutăţi aparte sau cu sistem 
automat de a se pune greutăţile fără a se deschide cutia 
balanței, manevrându-se totul din afară. 

Nu vom face aici descrierea amănunţită a balanței. 
Oricum ar fi construită, o balanţă trebuie să fie justă 
şi sesibilă, proprietăţi cunoscute din fizică. 

O balanţă analitică obişnuită cu încărcare maximă 
de 200 gr, este sensibilă pentru 0,1 mg. Această sensi- 
bilitate este suficientă pentru lucrările curente de chimie 
analitică cantitativă. Pentru micro-analize, sunt balanţe 
corespunzătoare cu încărcare maximă de cel mult 20 gr. 
şi sensibilitate de 0,001 mg. , 

Balanţele sunt aşezate pe masă consolă, de pre- 
ferință de marmoră, în cameră aparte, rezervată numai 
pentru balanţțe. 


Pentru balanţa analitică obişnuită se întrebuinţează 
o cutie de greutăţi cu multiplii şi submultiplii gramului. 

Gramele şi multiplii gramului sunt făcute din alamă 
aurită, platinată, nichelată sau  cromată. Submultiplii 
gramului sunt făcuți din platină sau alt metal platinat, 
cromat sau nichelat. Greutățile întregi sunt: 100, 90, 20, 
2X10, 5, 2, şi 5X1 gr. Alături de acestea, într'o cutiuţă 
specială, acoperită cu sliclă, se află submultiplii gramului: 
0,5; 0,2; 2X0,1; 0,05; 0,02 şi 2X0,01 gr, şi un cavaler 
de fir, din acelaş metal, ce cântăreşte 0,01 gr. 

Fiecare braţ al pârghiei balanței este divizat în 10 
diviziuni mari, corespunzând — dela o diviziune la alta 
— la 0,001 gr şi sunt notate cu numerile dela 1—10. 
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Mijlocul pârghiei este notat cu zero. Fiecare din aceste 
diviziuni, la rândul lor, sunt împărţite în 9 părți egale, 
fiecare diviziune mică corespunzând la 0,2 mg. Prin 
urmare, fiecare braţ al pârghiei corespunde la 0,01 gr 
iar cavalerul care se poate muta dealungul pârghiei are 
greutatea de 0,01 gr. Cavalerul se manevrează cu un 
dispozitiv cursor, dinafara cutiei balanței. | 

Deşi seria de greutăţi livrate de orice firmă sunt 
totdeauna destul de exacte, totuşi e bine ca, după o între- 
buințare mai îndelungată, să fie verificate. Verificarea 
se face, când este posibil, cu o altă serie de greutăţi 
probate şi păstrate numai pentru acest scop. Când 
greutățile sunt noi se pot verifica între ele chiar cu 
ajutorul balanței. Modul de verificare este descris în 
amănunt în cartea lui Treadwell. Greutățile de prima 
calitate sunt exacte până la + 0,02 me pentru 1 gr sau 
+ 0,01 meg pentru 0,1 gr. 

Cântărirea se învaţă foarte uşor, în mod practic. 
Obişnuit, pentru balanţele cu oscilaţii libere, avem stare 
de echilibru atunci când acul balanței arată un număr 
egal de diviziuni, deoparte şi dealta a punctului zero 
sau mediu, depe scara în fața căreia oscilează acul. 
Sunt balanţe cu amortizoare pentru oscilaţii la care, 
după 1—2 oscilaţii, acul se opreşte la punctul zero de pe 
gradaţia scărei, atunci când balanţa este în echilibru. 
Altfel, acul se opreşte la dreapta sau la stânga punc- 
tului zero. 

Pentru lucrările obişnuite de analiză geravimetrică 
se întrebuințează cântărirea simplă. Pe platanul din 
stânga se pune obiectul de cântărit iar pe platanul din 
dreapta se pun greutăţile până la 0,01 gr. Miligramele 
şi fracţiunile de miligram se adaugă prin mişcarea cava- 
lerului pe braţul drept al pârghiei. Balanţele analitice 
ce se construesc astăzi sunt foarte precise, astfel încât, 
prin mişcarea cavalerului pe pârghie dela o diviziune 
mică la alta, dă posibilitatea să se interpoleze zecimea 
de miligram. Prin urmare nu mai este necesar ca zeci- 
mile de miligram să se determine cu ajutorul metodei 
oscilaţiilor, cum se praclică în laboratoarele de fizică 
sau cum trebuie să se procedeze la unele sisteme mai 
vechi de microbalanţe. Metoda oscilaţiilor este incomodă 
iar pentru balanțele cu amortizoare nici nu poate fi 
luată în considerare. 
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Metoda dublei cântăriri sau metoda de substituție după 
Borda, se poale folosi mai ales atunci când braţele pârghiei nu 
sunt egale, chiar în mod trecător (de ex : când razele soarelui ar 
lovi numai unul din braţele pârghiei). ln principiu se pune corpul 
de cântărit pe un platan iar pe celălalt se adaugă — intr'un vas 
mic de sticlă — alice fine până la echilibru, constituind tara. Apoi 
se ridică corpul şi în locul lui se pun greutăţile din cutie şi cava- 
lerul pe brațul pârghiei dinspre obiect, până la echilibrarea tarei. 
Greutățile adăugate și diviziunile depe pârghie, reprezintă greutatea 
corpului. 

In caz când avem de făcut mai mulle cântăriri succesive cu 
același obiect, de ex.: un tubuşor cu substanţă din care luăm mai 
multe probe sau un creuzet gol şi apoi cu precipitat, se poate 
proceda astfel: pe platanul din siânga se pune o greulale ceva 
mai mare decât greutatea obiectului de cântărit care se aşează pe 
platanul din dreapta. Pe platanul din dreapia, lângă corpul de cân- 
iărit se adaugă greutăți până la echilibru şi se notează greutățile 
adăugale. Se iransvazează de ex. substanţă din tubuşor, se aşează 
tubuşorul iarăşi pe acelaș platan al balanței şi se echilibrează din 
nou cu greutăţi și mutarea cavalerului tot numai pe brațul drept 
al pârghiei balanței şi se notează din nou greutăţile. Diferenţa 
dintre cele două cilre reprezintă greuialea substanţei transvazată 
din tubușor: De ex: 


l; cântărire: 20 gr =tubuşor cu subst. + 1,4562 gri 
]] - = PI — în - » + vă 6958 „ 0, 2596 gT: proba Și 


TA & Oa , , + 1.9593 - - 1 0;2565er: proba 2. 
Pentru două righa se îac numai 3 cântăriri în loc de 4, deci 
economie de timp. Şi prin cântărire simplă se poate face această 
economie de timp când se iau mai multe probe succesive din 
acelaș tubuşor. 
Pentru cântărire se observă următo- 
arele reguli: 


1. Balanța se menţine în perfectă curăţenie. 

2. Când se cântăreşte nu se lucrează decât prin 
uşile laterale ale cutiei balanței, pentru a nu introduce 
în interiorul cutiei vaporii respirației şi a nu stingheri 
cântărirea prin suflare. 

5. Când nu se lucrează cu balanţa totdeauna va fi 
„aretată“, adică va fi ridicată de pe cuţitele de susţinere 
pentru a nu se roade inutil prin frecare. Aretarea se 
face încetul şi cu atenţie când acul se află mai aproape 
de punctul zero. 

4. Nici un adaos sau luare de greutate, cât de mică, 
de ex. nici cavalerul, nu se va face fără ca mai întăi 
balanța să fie aretată. 

5. Inainte de a începe şi după ce se face orice cân- 
tărire, se controlează punctul zero al balanței, în 
modul următor: 
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a) Când balanţa este aretată, acul indicator trebuie 
să se afle la mijlocul scărei în faţa căreia urmează să 
oscileze. 

b) Se aşează cavalerul pe punctul zero al pârghiei 
şi se scoboară balanţa pe cuțite dând în acelaşi timp un 
uşor impuls de oscilație. 

c) Oscilaţiile nu trebuie să fie mai mari de 5—7 
“ diviziuni deoparte şi de alta a punctului mediu de pe 
scară. Când balanţa este în echilibru, numărul diviziuni- 
lor este acelaşi de ambele părţi ale punctului mediu, scă- 
zând treptat şi în mod egal. 

d) Primele două oscilaţii nu se citesc din cauza 
zdruncinărei în momentul desaretărei şi a impulsului dat 
pentru oscilație. 

e) Ochiul trebuie să privească chiar în mijlocul 
scărei pentru a se evita erorile de paralaxă. 


f) Când oscilaţia împinge acul mai mult într'o 
parte, decât în cealaltă, atunci balanţa se reglează cu 
ajutorul şurubului ce se află pe cadrul dedeasupra pâr- 
ghiei sau la capetele ei. Această operaţie nu trebuie făcută 
de studenţii începători. In acest caz ei trebuie să cheme 
pe asistent. 


g) Când se fac mai multe cântăriri succesive, punc- 
tul zero se controlează înainte de prima şi după ultima 
cântărire dacă încărcarea balanței nu este prea mare. 


h) La balanţele de construcţie modernă, punctul 
zero nu variază prea uşor. O variaţie mică până la o 
diviziune depe scară, nu are mare influență asupra ana- 
lizei, deaceia balanţa nu trebuie reglată prea des. 


6. Sensibilitatea balanței neîncărcate sau în- 
cărcale egal cu diferite greutăţi, trebuie să fie redată 
prinir'o deplasare de 5—4 diviziuni de pe scara în fața 
căreia oscilează acul indicator, atunci când, cu ajutorul 
cavalerului, se adaugă sau se scade 1 mg. Această sen- 
sibilitate este suficientă pentru ca exactitatea cântărirei 
să fie făcută cu o eroare de numai + 0,1 mg. 


7. Deoarece cu cât greutate încărcăturei creşte cu 
atât scade sensibilitatea balanței, se recomandă ca ba- 
lanţa să nu se încarce niciodată cu o greutate inutil de 
mare, nici cu vase prea grele. Sensibilitatea balanței, la 
încărcătură mare, scade din cauză că prin aceasta se 
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scoboară centrul de greutate, depărtându-se de punctul 
de reazăm al pârghiei balanței, distanţă care condiţionează 
sensibilitatea. 

8. Pe platanul balanței, greutăţile se aşează în mod 
succesiv, în ordine descrescândă, până la centigram. Apoi 
se închide cutia balanței şi se mişcă cavalerul pe acelaş 
braț al pârghiei, deasupra platanului pe care s'au pus 
greutăţile, până la echilibrare. Greutățile se apucă numei 
cu o penselă. Când se recântăreşie un corp, se între- 
buinţează aceleaşi greutăţi care au fost înirebuinţate la 
cântărirea anterioară. Pentru aceasta, greutăţile de aceeaş 
valoare se deosebesc printrun semn (0 linuiţă sau o 
steluță, etc.). După terminarea cântărirei, greutăţile se 
pun iarăşiin cutia lor. Nu se lasă greutăţile pe platanul 
balanței şi lrebuie să fie păstrate în perfectă curăţenie. 

9. Substanțele se vor cântări totdeauna în tubuşor 
acoperit cu dop rodat. Dacă se cântăresc substanțe în 
nâcele, ele vor fi introduse cu totul în tubuşoare speciale 
de cântărire. De asemenea şi creuzetele se vor cântăr 
acoperite cu capac. 

Aceste precauţiuni se iau în special pentru substan- 
țele care pot să piardă apă sau alţi componenți volatili 
(de ex. NHs, Py, etc.) sau pentru substanţele care pot 
adsorbi apă sau alte gaze din atmosferă, cum este de 
ex. CaO ce poate fixa foarte uşor CO,. 


Pe sticlă de ceas nu se vor cântări decât acele 
substanţe perfect stabile, care nu sunt higroscopice şi 
n'au tendință de a adsorbi unele gaze. De ex. metalele,” 
aliajele sau minereurile uscate în aer şi care nu sunt fin 
pulverizâate, deoarece pulberile fine nu mai sunt indife- 
rente față de umiditatea şi oxigenul atmosferic, putând 
suferi o oxidațţie. 

Pentru substanţele uşor solubile se poate cântări 
mai întăi tubuşorul gol şi apoi cu substanţă, care, după 
cântărire, se solvă spălându-se bine tubuşorul. Pentru 
substanţele greu solubile, se cântăreşte tubuşorul cu subs- 
tanță, se transvazează în pahar sau capsulă, se cântăreşte 
din nou tubuşorul cu restul substanţei şi prin diferenţă 
avem greutatea probei luate. Acelaşi procedeu se aplică şi 
atunci când este nevoie să luăm mai multe probe succe- 
sive din aceeaşi substanţă, aşa cum sa arătat mai sus. 

Substanța nu se pune în tubuşor când acesta se 
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află pe platanul balanței. De observat că nu trebuie să 
se apuce tubuşorul sau creuzetul „de cântărit cu mâna 
liberă. Pentru acest scop ne servim fie de o bandă de 
hârtie împăturită de-a-lungul ei de 2—5 ori, fie de o pen- 
setă cu vârfurile îmbrăcate cu plută sau de cleştele de 
creuzet. Dopul tubuşorului, de asemenea se ridică cu aju- 
torul unei pensete şi se pune deo parte pe hârtia curată 
până ce se transvazează substanţa din tubuşor, prin scu- 
turare uşoară, apoi se astupă şi se cântăreşte din nou. 

10. Cântăririle succesive ale unui şi aceluiaşi obiect 
se fac totdeauna în aceleaşi condițiuni exterioare, în 
special la aceeaşi temperatură. Se va evita orice variaţie 
de temperatură în apropierea balanței, variaţii de tem- 
peratură ce pot surveni prin razele soarelui, corpuri în- 
călzite, lămpi, chiar mâinele noastre, etc. De aceia creu- 
zetele calcinate după ce s'au răcit puţin în aer, se introduc 
în exicator unde se lasă să se răcească până la tempera- 
tura ambiantă a balanței. Creuzetele de porțelan calci- 
nate se lasă să stea în exicator 20—50 minute, cele de 
platină, mai puţin. Deoarece exicatoarele conţin substanțe 
deshidratante (de ex. CI;Ca; P.0O;, SO,H. conc.), atunci 
tubuşoarele de cântărire sau obiectele păstrate în exicator, 
înainte de a fi cântărite, se lasă să stea câteva minute 
pe platanul balanței, pentru ca suprafaţa lor să se puie 
în echilibru cu umezeala aerului. 


Greutățile se păstrează alături de balanţă pentru ca 
să aibă aceiaş temperatură. 

11. Hârtia obişnuită, hârtia de filtru, pluta, şi chiar 
vasele murdărite de amprente digitale nu prezintă o 
greutate constantă şi ele nu pot fi cântărite cu balanţa 
analitică. 

Obiectele sau aparatele de sticlă ce trebuiesc cân- 
tările (tuburi în formă de LI, aparate de absorpţie cu 
KOH, sau cu calce sodată, etc) se vor şterge cu o cârpă 
curată, fără scame, şi se vor lăsa să stea lângă ba- 
lanţă 20—50 minute înainte de cântărire. Nu se şterg 
obiectele cu piele de căprioară sau cu mătase, din cauză 
că se electrizează la suprafaţă aducând erori la cântărire. 

12. Pentru analiza substanţelor pure obişnuite, cu 
compoziţie simplă, de ex: CIK, CI.Ba.2H.O, aliaje 
simple, sulfuri, arseniuri, etc., deci atunci când elemen- 
tele componente se ailă în cantitate importantă, probele 
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cântărite vor fi în jurul a 0,2 gr. Cantitatea luată ca probă 
pentru dozare. depinde şi de forma de dosaj a elemen- 
tului considerat. De ex. când Cu se dozează sub formă 
de CuO sau sub formă de complex [CuPy.,(SCN).]; în 
primul caz greutatea Cu este numai cu puţin mai mică 
decât greutatea CuO, in al doilea caz Cu este de 5 ori 
mai mic decât [CuPy-(SCN).]. De aceea din substanţa 
ce conţine Cu se cântăreşte mai mult pentru primul caz 
decât pentru al doilea. 

Pentru sărurile bogate în apă, ca de ex AI„(S0,).. 
18H,0O sau sărurile bogate în oxigen, cum sunt silicaţii, 
probele luate pentru analiză vor fi mai mari: 0,4—0;5 gr. 

In general cu cât probele luate pentru analiză vor 
fi mai mari, cu atât mai puţină înfluenţă vor avea asupra 
rezultatului, erorile de cântărire şi pierderile inevitabile 
datorite solvirei precipitatelor. Dar, în acest caz, analiza 
va cere mai mult timp, spălarea precipitatelor volumi- 
noase devine mai grea precum şi aducerea la greutate 
constantă a precipitatului calcinat. In schimb se pot lua 
probe mai mari când precipitatele au greutate specifică 
mâre sau sunt cristaline deoarece se pot spăla mai uşor 
decât cele amorfe şi voluminoase. 

15. In industrie se obişnueşie a se lua fiecare probă 
de 1,0000 gr. pentru a simplifica calculele datelor anali 
tice. De observat este că mai uşor se raportează prin cal- 
cul la 100, decât a cântări exact 1 gr. de substanţă şi este 
indiferent dacă proba este ceva mai mare sau mai mică. 

Când elementul de dozat se află în foarte mică 
proporţie, sub 0,5%, sau în jurul ă 0,1%, atunci se ia 
în lucru o probă de 5 gr. sau mai mult şi care nu mai 
este necesar de a fi cântărită la balanţa analitică. Este 
suficient a se cântări cu o balanţă de mână cu platane 
de corn şi care este sensibilă pentru 1 centigram. 

Balanța de mână se întrebuinţează şi pentru cân- 
tărirea substanţelor necesare la desagregările minereu- 
rilor, la facerea soluţiilor de spalare, la facerea reac- 
tivilor de precipitare, etc. 

14. Pentru lucrările de precizie, se face reducerea 
cântărirei la vid. Pentru analizele gravimetrice curente 
aceasta nu se obişnueşie, ea fiind necesară mai ales în 
lucrările pentru determinarea ponderilor atomice. Proce- 
deul pentru reducerea greutăţii la vid se găseşte în cârţile 
de fizică, in cartea lui 7Treadwell/, Bd. Il, p. 11 (1941), etc. 
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V. Pregătirea şubstanţelor pentru analiză. 


Pregătirea substanţelor pentru analiză depinde de 
natura lor şi de scopul urmărit. De ex. când vrem să 
cunoaştem compoziţia atomică a unei substanţe ce se 
găseşte în natură sau a unei substanţe preparate în 
laborator, urmărim un scop ştiinţific. Pentru o analiză 
ştiinţifică este necesar ca substanţa să fie cât se 
poate mai curată, mai unitară. De aceea se cere mai 
întâi o purificare a acestor substanţe. Pentru substanţele 
solubile în apă sau în disolvenţii organici obişnuiţi 
(alcool etilic sau metilic, benzină, acetonă, etc.) purifica- 
rea se face uşor prin cristalizări repetate. Purificarea 
substanţelor sublimabile se face uşor prin resublimări la 
presiunea atmosferică sau în vid iar a substanţelor 
lichide prin distilare. 

La recristalizări să se observe ca să se obțină 
cristali mici sub formă de pulberi deoarece acest fel de 
cristali sunt mai curaţi decât cristalii mari rezultați prin 
cristalizare înceată. Cristalii mari rețin adesea impurități 
din soluţia mumă sau chiar numai disolvent. Substanţa 
cristalizată se filtrează la vid pe hârtie de filtru întărită 
(fără scame, pe pâlnie de porțelan Biichner sau direct 
pe o pâlnie cu fund poros de sticlă şi se suge bine la 
trompă. Se încearcă puritatea substanţei prin reacţiuni 
calitative specifice împurităţilor posibile şi se recristali- 
zează de câte ori este nevoie. Substanţa cristalină 
umedă se presează între hârtii de filtru întărite. Apoi se 
întinde în strat subţire pe hârtie de filtru şi se acoperă 
cu o altă hârtie de filtru, la o distanță potrivită cu aju- 
torul unei rame de lemn (sau un dispozitiv asemănător 
ce poate fi împrovizat) pentru ca substanţa să se usuce 
în aer şi totuşi să nu se impurifice cu praful din aer. 
Uscarea are loc în timp de mai multe ore sau 1—2 zile, 
la temperatura obişnuită. | 

Inainte de începerea analizei se controlează, prin 
cântărire, dacă ponderea substanței rămâne constantă. 
Cântărirea se face la intervale de mai multe ore. Numai 
după aceasta se iau probele pentru analiză. 

Substanțele ce conţin apă de cristalizare nu se pot 
usca în prezența substanțelor deshidratante. Substanțele 
anhidre, în acelaş timp şi higroscopice, sau cele recris- 
talizate din disolvenţi organici, se usucă în exicator pe 
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CI.Ca, P-0O,, SO,H. conc., etc. In exicator se poate face 
şi vid dacă substanţa n'are componenți uşor volatili 
(NH,, Py, etc.). Liscarea la vid se face numai în exica- 
torul gol, atunci când substanțele deshidratante ar putea 
să acţioneze şi asupra altor componenți volatili ai subs- 
tanţei. De ex. unele substanţe complexe cu Py pot fi 
descompuse de CI.Ca anhidră care reţine şi piridină. 
Pentru acest fel de substanţe uscarea se poate face şi 
lângă deshidraianţi însă într'o atmosferă de component 
volatil (NH,, Py, etc.) 

Mineralele unitare trebuie să fie isolate, în mod 
mecanic, din masa în care sunt prinse, din gangă. Pen- 
tru aceasta se aşează eşantionul pe o placă de oţel 
curată şi se loveşte uşor cu un ciocan. Dintre sfărmă- 
turi se alege, cu ajutorul unei lupe şi a unei pensete, 
mineralul care ne interesează şi care se deosebeşte prin 
caracterele lui naturale exterioare (formă cristalină, co- 
loare, etc.). Mineralul ales se pulverizează şi apoi se 
supune analizei. 

Pentru analizele technice, adica atunci când 
se cere să se determine, fie numai un component, fie 
toți componenţii din compoziţia naturală a unei materii 
prime, a unui produs intermediar din mersul fabricaţiei, 
“a unui produs comercial, a unui obiect, a unui alirnent 
etc., nu se mâi face o purificare a substanței ci ea se 
analizează aşa,cum se prezintă. In acest caz însă, adesea 
se cere a se face analizape o probă medie. Pentru 
ca această probă medie să fie cât mai omogenă se 
alege în anumit fel, după natura produsului de analizat. 

Substanțele heterogene solide se sfărmiţează din ce 
în ce mai mărunt. Sfărmăturile se întind într'un strat, nu 
prea gros, în formă de cerc sau patrat. Acest strat se 
taie în cruciş prin două diagonale sau diametre perpen- 
diculare. Se ia substanța din două sectoare opuse la 
vârf, se amestecă, se pulverizează şi iarăşi se întinde un 
strat de aceiaş formă şi se procedează ca mai sus. 
Această operaţie se repetă de 5—4 ori până ce obţinem 
o mostră de cca 10 er, fin pulverizată. 

Pulverizarea se face mai întăi prin lovirea mate- 
rialului cu un ciocân, deasupra. unei hârtii cu suprafața 
suficient de mare pentru a se putea aduna toate sfăr. 
măturile. Bucăţelele asifel obţinute se pisează in mojare 
mari de oțel, apoi, pentru substanţe mai puţin dure, în 
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mojare de porțelan iar pentru substanţele dure (de ex. 
unii silicați) în mojare mai mici de oţel special, numite 
„mojare de diamant.“ Pentru produsele nu prea dure se 
întrebuinţează şi mojare de agati in care pulberea se 
freacă numai, nu se pisează, ca să se evite stricarea 
mojarului şi pistilului. Adesea produsele, în timpul pul- 
verizărei, se impurifică cu materia mojarului (de ex. cu 
fier dar care poate fi îndepărtat cu ajutorul unui magne!). 
De aceea în mojarele de agat să nu se frece materiale 
mai dure decât agatul care are duritatea 7, în medie. 
Orice fel de mojar sar întrebuința, pulverizarea se face 
cu atât mai uşor cu cât se iau porţiuni mai mici. Porţiu- 
nile de pulbere obţinute mai întâi, se amestecă şi apoi 
iar se freacă, luând tot cantităţi mici. 


Pulberea preparată pentru analiză trebuie să fie 
fină şi omogenă pentru a putea fi uşor atacată de disol- 
vanţi şi reactivi. Fineţea se poate recunoaşte prin pipăitul 
pulberei între vâriul degetelor când se simte dacă mai 
sunt particule mai mari. 


Omogenizarea se poate face şi cu ajutorul sitelor 
metalice sau de mătase. Dimensiunile şi numărul ochilor 
pe cm? sunt potrivite scopului urmărit. Și aici trebuie 
evitat de a se impurifica produsul de analiză cu materia 
sitelor. De aceia pulberea nu se freacă pe pânza sitei ci 
se scutură, prin ciocăniri uşoare în sită. Pulberea gro- 
sieră care rămâne în sită se pulverizează mai departe şi 
se cerne din nou. Toată proba se amestecă uşor într'o 
capsulă sau mojar de porțelan şi se cerne iarăşi. Dacă 
rămâne o parte din produs care nu se pulverizează mai 
mult, ceeace se întâmplă când produsul iniţial este prea 
heterogen, atunci se face analiza separat pulberei fine Şi 
pulberei grosiere. Totuşi pulberea nu trebuie să fie prea 
fină când nu este necesar, căci unele substanţe pot ad- 
sorbi umezeala sau pot suferi o oxidaţie cu oxigenul 
din aer (de ex pyrita, etc.). 

Probele fin pulverizate nu se usucă altfel decât în 
aer şi se supun direct analizei. Probele uscate în etuve 
sau în alt mod, se păstrează foarte greu fără să-şi mo- 
difice greutatea prin adsorpţie de umezeală. O substanță 
pulverizată şi uscată în aer se păstrează uşor, multă vreme 
neschimbată, în borcănaşe cu dop rodat. Când se cere 
ca rezultatele analizei să fie raportate la substanţa uscată, 
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atunci se ţine seama de cantitatea de umezeală determi- 
nată pe o probă aparte. 

Metalele şi aliajele se sfărmiţează, după proprietă- 
ţile lor, prin pulverizare ca mai sus, prin pilire, prin 
batere şi sucire, prin sfredelire, prin tăiere sau strunguire. 
Sfredelirea unei bare metalice trebuie făcută prin toată 
masa ei şi în diferite locuri, pentru a avea o probă medie. 
Aceasta din cauză că, de ex. la metalele brute, impuri- 
tăţile se adună mai ales în mijlocul barei. 

Piliturile şi aşchiile dela sfredelire şi strunguire sunt 
adesea murdare de uleiuri şi săpun. De aceia, înainte de 
a fi supuse analizei, se spală succesiv cu apă, alcool, 
eter şi se usucă. 

Analiza cantitativă trebuie să fie precedată de o 
analiză calitativă pentru substanţele a căror compoziţie 
nu 0 ştim prin alte mijloace, de ex. prin sintetizarea lor. 
Prin analiza calitativă trebuie să se observe şi raportul 
aproximativ dintre componenți, căci de raportul acestora 
depinde adesea mersul analizei cantitative şi alegerea 
metodelor de dozare. Pe lângă acestea, prin analiza cali- 
tativă se obţin şi indicaţii asupra comportărei subsfanţei 
față de disolvanţi şi a mijloacelor de desagregare. 


VI. Solvirea şi desagregarea substanţelor. 


Substanțele care se prezintă pentru analiză, în ge- 
neral, sunt în stare solidă. Şi în cazul când se prezintă 
soluţii apoase trebuie să se facă mai întâi o analiză cali- 
tativă, ca şi asupra substanţelor solide, când se va cer- 
ceta şi caracterul acid, bazic sau neutru al soluţiei, 
apoi se va determina concentraţia şi numai pe urmă se 
va trece la determinarea cantitativă a componenților. In 
cazul substanţelor solide, prin cercetările preliminare cali- 
tative, se va hotărî ce fel de disolvant să se întrebu- 
ințeze şi în ce concentraţie pentru ca substanţa să se 
aducă total în soluţie. 

Solvirea substanţei de regulă se face în vasul în 
care soluţia se va trata mai departe. Dacă prin solvire 
se desvoltă vreun gaz, atunci vasul se acopere cu o 
sticlă de ceas pentru a se evita pierderile prin stropire. 
După terminarea solvirei şi a desvoltărei gazului, sticla 


2* 


36 


de ceas se spală bine cu ajutorul pisetei, deasupra ace- 
luiaşi vas. Ă 

Primul disolvant întrebuințat este apa. Când cor- 
pul de analizat nu se solvă în apă sau se hidrolizează, 
atunci se întrebuinţează un acid mineral sau un amestec 
de acizi. In primul rând se va folosi acidul clorhidric, 
apoi acidul azotic, mai ales pentru metale şi aliaje, şi 
mult mai rar acidul sulfuric. Cu ajutorul acizilor, corpii 
insolubili în apă se transformă în substanţe solubile 
în apă. 

“A cd-ul clorhidric are avantajul că formează 
cloruri care, în cea mai mare parte, sunt uşor solubile 
în apă. Pe lângă aceasta, CIH nu dă reacţii secundare 
iar un exces de acid clorhidric se poate îndepărta uşor 
prin evapoare. Se întrebuinţează un acid clorhidric 
chimic pur de conceniraţie 24—25%, (d = 1,125) şi numai 
rar un acid clorhidric concentrat de 59/, (d =— 1,200), 
deoarece multe cloruri sunt greu solubile în acid clor- 
hidric prea concentrat. 

Acidul azotic se întrebuinţează în concentraţie 
de aproximativ 30%, (d = 1,18—1,19) sau de 68%/ 
(d = 1,41—1,42). Acidul azotic, pe lângă acţiunea disol- 
vântă, prin transformarea elementelor metalice în nitrați, 
are şi o acţiune puternic oxidantă ce adesea este dăună- 
toare mersului analizei. De aceea, uneori, se cere înde- 
părtarea excesului de acid azotic şi transformarea niira- 
ților în cloruri. Pentru aceasta, soluţia azotică se eva- 
poră mai înțâi până la uscare. Apoi se adaugă acid 
clorhidric şi se evaporă din nou la uscare pentru a 
transforma nitrații în cloruri. Această operaţie se repetă 
de 2—5 ori de aceea se adaugă numai câte puţin acid 
clorhidric. Lin exces mare de acid clorhidric nu este 
necesar, nu numai că se consumă reactivul fără folos, 
dar prin tratarea nitraţilor cu CIH se desvoltă gaze 
(CI, NO) care pot să antreneze pierderi prin stropire, 
prin urmare vasul trebuie acoperit şi astfel se cere şi mai 
mult timp pentru evaporare. Rezidiul uscat se umectează 
mai întâi cu acid clorhidric şi apoi se solvă în apă. Se 
procedează astfel din cauză că, unele cloruri sunt bazice 
Şi, în consecință, se solvă greu în apă. 

Acidul azotic conc. se întrebuințează mai ales în 
amestec cu ac. clorhidric conc. constituind oxidantul 
puternic, apa regală. De obicei ac. clorhidric se 
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adaugă în mai mare exces decât cere raportul 1 mol 
NO.H: 5 mol CIH. După terminarea reacției puternice 
dintre substanță şi amestecul de acizi, vasul mereu aco- 
peri! se încălzeşte până la desvoltarea completă a gaze- 
lor (CI, NO, etc.) rezultate din reacţie. Astfel se obţine 
o soluţie de cloruri curate. 

Cel mai puternic oxidant este acidul azotic 
fum an s (98%/,, d — 1,52) care se întrebuinţează ca atare, 
fără a fi amestecat cu alt acid. 

Tratarea substanţelor solide, insolubile în apă, cu 
acizi, pentru a fi transformate în substanţe uşor solubile 
în apă, se numeşte desagregare. Şi deoarece des- 
agregarea se face cu acizi se numeşte desagregare 
acidă iar pentrucă reactivii sunt în stare lichidă se spune 
că facem o desagregare pe cale umedă, spre 
a se deosebi de desagregarea pe cale uscată 
despre care vom vorbi mai departe. 

Sulfurile şi arseniurile se pot desagrega pe 
cale umedă cu ajutorul bromului elementar şi 
puţină apă. Metalele trec în bromuri iar sulful şi arsenul 
dau combinaţii cu bromul care se hidrolizează cu apa 
formând acid bromhidric şi acid arsenic sau sulfuric. 

Mai rar este întrebuințat acidul sulfuric conc. 
(98—99%/,; d — 1,84), pentru desagregarea unor mine- 
reuri ce conţin sulfuri ori arseniuri, dar mai ales pentru 
desagregarea cianurilor complexe, fluorurilor insolubile 
(F.Ca) sau fluorosilicaţilor precum şi pentru unele aliaje 
cu antimoniu. De ex.: 


SiF.Ba + SO.H, = SO,Ba + SIF, + 2FH 


Acidul silicic din minereuri se insolubilizează iar 
elementele metalice se transformă în sulfați solubili. Unii 
silicați se pot desagrega cu FH şi ac. SO,H. conc., când 
Si se volatilizează sub formă de SiF,, rămânând metalele 
sub formă de sulfați. Această metodă se aplică mai ales 
pentru determinarea metalelor alcaline din silicaţii care 
sunt atacați de acizi. Desagregările cu acid fluorhidric 
se fac numai în creuzete de platină. 

La toate desagregările pe cale umedă se face tratarea 
substanţei la rece şi se lasă să reacționeze reactivii mai 
mult timp la temperatura ordinară. După aceea se încăl- 
zeşte uşor pe baie de nisip sau pe baie de aer. 
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In nici un caz să nu se întrebuințeze cantităţi mari 
de reactivi (acizi, etc.). Totuşi este necesar un exces 
însă limitat. O cantitate prea mare de reactiv disolvant, 
cere în mersul analizei cantităţi mari de alţi reactivi. De 
ex. la neutralizări se formează cantităţi mari de săruri 
care, nu numai că îngreuează operaţiile (spălare, diluarea 
necesară atunci cere vase de capacitate mare, evaporării 
de lungă durată, etc) dar pot duce şi la rezultate falşe. 
Acelaşi lucru trebuie observat şi în cazul desagregărilor 
pe cale uscată. 

Desagregare pe cale uscată se face atunci 
când pentru transformarea substanţelor insolubile în apă 
sau acizi în substanţe solubile, se întrebuinţează, în locul 
acizilor, reactivi în stare solidă care se amestecă cu 
substanţa de analizat fin pulverizată iar amestecul se 
încălzeşie la temperatură ridicată până la topire sau nu. 

Substanțele solide desagregante in general sunt substanţe 
cu caracter alcalin, de aceea şi desagregarea se numeşte şi ea des- 


agregare alcalină. De ex. CO,Na,, CO;Kz. KOH, Na:0,;, 
borax, etc. Se deosebesc: desagregare alcalină propriu 


iai SiO,Ba + CO,Na, — CO,Ba + SiO;Na,; 
desagregarealcalină oxidantă: 
Cr.O; + 2CO,Na, + 3NO,Na = 2CrO,Na, + 3NO,Na -|- 2C0, 
sau 
S,Mo + 12Na,0, + CO,Naz = MoO,Naz + 3SO,Na. + 9Na-0 + CO.;; 
desagregare alcalină reducătoare: 

SnO, + 2CNK — Sn + 2CNOK; 
desagregare alcalină de sulfurare, despre care vom 
vorbi mai deparie, etc. 

Prin topire, rezultă din substanța de analizat com- 
binaţii ce sunt solubile în apă sau acizi. 

Desagregareacucarbonaţi alcalini. 
In majoritatea cazurilor se întrebuințează CO.Na, anhidru, 
pentru desagregarea silicaților, a sulfaţilor insolubili, etc,, 
în creuzet de platină. 

Se cântăreşte 0,5—1,0 gr. substanţă fin pulverizată 
în creuzetul de platină. Se aşează creuzetul pe o hârtie 
luciată neagră şi se adaugă puţin câte puţin, până 
la de 4—5 ori mai mult, COsNa,. Se amestecă bine cu 
o spatulă de platină sau o baghetă subţire de sticlă, 
topită rotund la capete. Deasupra acestui amestec se mai 
adaugă un strat subţire de CO.Ne, anhidru. Creuzetul 
nu trebuie să fie mai plin de 24 din înălțimea sa. Se 
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aşează creuzetul acoperit pe triunghiul îmbrăcat cu por- 
elan sau, şi mai bine, cu cvarţ şi se încălzeşte la început 
cu flacără mică perfect oxidaniă. Incălzirea se va face 
încelul până ce de jur împrejurul pereţilor incepe să se 
topească amestecul şi se desprinde de pe creuzet, când, 
de fapt masa se transformă într'un fel de sgură. Se 
menţine această temperatură circa 19 minute, în care 
timp are loc transformarea chimică în cea mai mare 
parte. După aceasta se măreşte sau se apropie flacăra 
iar temperatura se ridică până ce topitura devine lichidă 
şi poate curge. La această stare reacţionează şi ultimele 
particule de substanță rămase neatacate. Desvoltarea de 
gaz care are loc la început, acum nu se mai observă. 

Incălzirea se face cu un bec Bunsen sau Teclu 
care dau o căldură suficientă mai ales când creuzetul se 
înconjură cu un manşon de argilă refractară, manşon 
Winkler, (diam. inferior 85 mm, diam. superior 65 
mm). Temperatura se ridică până la 1000—11000 C. In 
acest caz nu este necesar a se întrebuința un suflător. 
Dacă se procedează asifel, în aproape 1/, oră, desagre- 
garea este terminată. 

Dacă la început se încălzeşte repede până la tem- 
peratura ridicată, conţinutul creuzetului se transformă 
într'un lichid subţire, mai puţin vâscos, iar desvoltarea 
de CO, este puternică. Gazul ridică topitura în partea 
de sus a creuzetului care este mai puţin caldă (sub tem- 
peratura de topire a CO,Na,) şi parţial topitura se lipeşte 
de această parte a creuzetului. In porţiunea aceasta este 
cuprinsă substanţă neatacată, care nu se mai poate topi 
decât întrebuinţând un suflător. Astfel pot fi cauzate erori. 

Acest fenomen are loc şi mai uşor cu un amestec, 
in părţi egale, de CO,Na, şi CO.K., care are punctul 
de topire mai jos decât a CO,Na, singur (800%). In plus, 
sărurile de potasiu — mai ales atunci când sunt intro- 
duse în mare cantitate în mersul analizei — sunt adsor- 
bite mai mult de precipitatele fine îngreuindu-se astfel 
spălarea. Pe lângă aceasta, sărurile de potasiu au fen- 
dința de a forma şi săruri duble greu solubile. Aceste 
proprietăţi aduc erori în analiză şi de aceea amestecul 
fondant şi desagregant de CO,Na, şi CO.K, nu este 
recomandat decât în cazuri mai rare, cum ar fi de ex. 
minereu de fier cu wolfram sau aliaj fiero-wolfram. 

Sărurile de sodiu nu au aceste proprietăţi sau le 
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au în măsură mult mai mică, care nu influenţează mersul 
analizei. 

Pentru solvirea topiturei, după ce s'a răcit, se lasă 
peste noaple într'o capsulă de porțelan cu apă care 
acoperă creuzetul aşezat pe o latură. Se poate grăbi 
scoaterea topiturei din creuzei prin reîncălzirea creuze- 
tului cu ajutorul unei flacări oxidante care se poartă 
uşor pe sub creuzet. Reincălzirea se face până ce con- 
ţinutul creuzetului începe să se topească pe margini. 
Atunci se aşează creuzetul fierbinte (nu roşu) pe o placă 
groasă de fier alb unde se lasă să se răcească. Acum 
se adaugă puţină apă şi se încălzeşte cu grijă fundul 
creuzetului cu o flacără mică oxidantă. Prin acest arti- 
ficiu de lucru, topitura se desprinde depe pereţi şi poate 
fi scoasă din creuzet ce se spală cu apă fierbinte. Numai 
după ce a fost scoasă topitura din creuzet şi se solvă 
şi ceeace a sărit pe capac, se tratează cu acizi sau 
alţi reactivi. 

Carbonatul de sodiu se mai amestecă şi cu alte substanțe 
pentru a uşura desagregarea anumitor corpi. De ex.: 

Cu CO,Nas + borax (2: 1 sau 5:17. se desagregă unii oxizi 
metalici cu caracter bazic (Fes0O,, AIO,. TiO,. spineli, etc.). Subs 
tanța se amestecă cu de 10—20 din amestecul fondant și se topește 
in creuzet de platină la 500—900%C timp de 1!/. ore. 


Cromatul de fier se desagregă cu de 15—30 ori amestec 
CO,Na, 4- Na,0, (1: 1) (desagregare alcalină oxidantă), in creuzet 
de plaiină, 10 minute la 500—4000C. 


Cu de 6 ori amestec CO,Na. + Na.0O. (2:1) se desagregă 
aliajele fiero-siliciu şi fiero-crom, în creuzet de nichel, 15 minute 
la 900—1000 C. 


Fiero-cromul se poate desagrega şi numai cu de câteva zeci 
de ori Na.0O,, în creuzet de nichel, 15 minute la 300—500%C. 


Minereurile de arsen cu de 10 ori amestesc de CO,Na, + 
NO,Na (1: 1), în creuze!: de porțelan, 15—20 minute la 600—700C. 


In creuzet de porțelan sau de nichel cu de 15—50 ori 
amestec de CO,Na, -- NO,Na (5:2) se pot desagrega minereurile 
cu sulfuri, 15 minute la 600—700C. 


Când se face desagregarea în creuzete de porțelan. incăl- 
zirea şi răcirea se face cu mai multă atenţie, in mod îireplat, pen- 
iru a se evita spargerea creuzetului. 

Un mijloc de desagregare mai energic este hidra- 
tul de sodiu, (sau de .potasiu) topit. Se poate între- 
buinţa pentru desagregarea silicaților, minereurilor de 
staniu, bauxita, wolframaţii, titanaţii, cromat de fier, 
rutil, fluoruri naturale, etc. 

Cel mai comod pentru aceasta se întrebuinţează 
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NaOH în pastile, luându-se de 5—6 ori mai mult decât 
substanţa de analizat. Topirea se face într'un creuzet 
de argint sau de nichel curat până la temperatura de 
500% (roş închis). Peste această temperatură argintul şi 
nichelul sunt atacate în mod simţitor. 

Se topeşte mai întăi NaOH singur, se lasă să se 
întărească şi peste masa fierbinte se adaugă substanţa 
fin pulverizată din tubuşorul cântărit. Se încălzeşte apoi 
cu flacără mică până la topire şi se menţine la această 
temperatură 10—20 minute. Partea de sus a creuzetului 
nu se încălzeşte direct pentru a împiedeca o urcare a 
topiturei. Pentru aceasta, creuzetul se fixează într'o gaură 
potrivit făcută într'un carton de asbest şi creuzetul se 
încălzeşte numâi dedesubt. După răcire, topitura se solvă 
în apă rece. 

Desagregare prin sulfurare. Un alt pro- 
cedeu de desagregare este topirea cu polisulfură alcalină, 
numit şi „procedeul de desagregare dela Freiberg“, uti- 
lizat acolo şi desăvârşit de H. şi W. Biltz. 

Combinaţiile ce conţin Sn, As, Sb, Mo, W,V, 
silicați, metale ca atare, aliaje şi alţi acizi metalici in- 
solubili, prin topire cu polisulfură alcalină trec în sulfo- 
săruri uşor solubile în apă, pe când celelalte metale grele 
se separă ca sulfuri insolubile. 

Polisulfura alcalină se face direct în timpul topirei 
amestecând substanţa de analizat cu CO.Na; + 5 (5:29). 
Polisulfura rezultă conform reacției : 

ACO.Na + 105 = 55.,Na + SO,Na + 4CO; 

Amestecul de CO,Na, şi sulf se face într'o capsulă 
până ce capătă o coloare omogenă şi apoi se pune întrun 
creuzet de porțelan, se adaugă substanţa şi se amestecă 
cu o baghetă subţire de sticlă. Deasupra se pune un 
strat de amestec desagregant curat, totul fiind până la 
2/1, din înălţimea creuzetului. Cantitatea de desagregant 
să fie de 10 ori mai mare decât cantitatea substanţei de 
analizat. 

Incălzirea creuzetului acoperit cu capac se face 
treptat până la roş aprins. Se menţine la această tem- 
peratură 5—10 minute şi apoi se răceşte, iarăşi treptat, 
micşorându-se flacăra. In acest timp are loc reacţia, de ex: 

2SnO, + 5CO.Na,> + 95 = 2Sn5,Na. + 3SO,Na. + 5CO, 

sau 
9SAsFe + 4CO.Na, + 115. 2SFe+-2AsS,Na. -4CO0.+-250,+SNa; 
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Topitura se solvă introducând creuzetul într'o cap- 
sulă de porțelan cu apă fierbinte. Soluţia galben-brună se 
filtrează de sulfurile negre, se spală cu apă fierbinte şi 
în pahar se tratează imediat cu acid clorhidric sau sul- 
furic adăugat picălură cu picătură. 

Amănunte asupra acestei metode de desagregare 
ca şi asupra altora se găsesc, mai ales, în cartea lui 
H. şi W. Biltz (1940) pag. 522—546. 

Desagregarea acidă pe cale uscată. 
Oxizii insolubili cu caracter bazic ca şi aluminaţii, spi- 
nelii, etc., se mai pot desagrega şi cu pirosulfat de 
potasiu în proporţie de 1 la 10, când elementele metalice 
se transformă în sulfați solubili. Se întrebuințează SO,HK 
care, încălzit peste punctul său de topire, cedează apa 
şi se transformă în S5.O,K, iar acesta, la temperatură 
mai ridicată, pierde SO, şi trece în SO,K.. Pentru des- 
agregare se va întrebuința totuşi mai bine pirosulfat de 
sodiu care se topeşte mai întâi în creuzet şi pe urmă se 
lasă să se întărească. La această masă, fierbinte încă, se 
adaugă substanţa fin pulverizată şi se topeşte din nou 
pe flacără mică până se desvoltă vapori de SO,. Se 
menține această temperatură (ca 4000C) până ce toată 
substanţa se solvă complet şi se obţine o masă fluidă 
“clară. Nu. trebuie să se încălzească nici mai sus şi nici 
prea mult timp, — 15—20 minute sunt suficiente —, din 
cauză că sulfaţii solubili pot trece în sulfați bazici în- 
solubili. 

Topitura răcită se poate solvi în apă fierbinte, într'o 
capsulă. In prezenţă de TiO, solvirea se face în apă rece, 
după ce topitura s'a scos din creuzet. Pentru aceasta, 
înainte de a se răci, se introduce în masa topită o spirală 
de platină şi apoi se lasă să se răcească cu totul. Se 
atârnă creuzetul de firul de platină rămas afară, la o 
distanţă de câţiva milimetri deasupra unui triunghiu cu 
porțelan sau cvarţ. Se încălzeşte din nou, purtând pe sub 
creuzet o flacără mare oxidantă, masa din interior se 
topeşte în jurul pereţilor şi creuzetul cade pe triunghiu. 
Acum este uşor ca topitura să se solve în apă rece. 

Când se face solvirea unei topituri, totdeauna se 
va avea grijă să se solve şi cantitatea mică de substanţă 
ce sa prins de capacul creuzetului, prin stropire în tim- 
pul topirei. După solvire se ridică creuzetul cu ajutorul 
unei baghete de sticlă dreaptă sau îndoită în formă de 
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cârlig. Se spală bine pe dinafară cu ajutorul pisetei, se 
prinde cu mâna curată şi se spală şi în interior. Spălarea 
se face deasupra capsulei în care s'a făcut solvirea. 


Pentru o topitură ce se solvă 
greu, de ex. desagregarea cu piro- 
sulfat sau carbonat, se poate pro- 
ceda astfel: Se pune apă distilată 
întrun pahar până la ?/;—5%/, din 
înălțimea lui. Se umple cu apă şi 
creuzetul cu topitura şi se răs- 
ioarnă în apa din pahar, spriji- 
nindu-l cu gura în jos cu ajutorul 
unei baghete de sticlă îndoită la 
ambele capete în formă de cârlig, 
în sens opus. Pe un cârlig se spri- 
jină creuzetul, cu celăialt cârlig se 
acaţă de margina paharului, aşa 
cum se vede în figura 5. Soluţia 
ce rezultă în interiorul creuzetului, 

Fig. 5 fiind mai densă, cade la fundul 

paharului şi este înlocuită de apa 

curată. Se formează astfel un circuit de soluţie şi apă 

curată care solvă mult mai repede conţinutul creuzetului 
fără a îi nevoie ca să agităm noi soluţia. 





VII. Evaporarea soluţiilor, 


In mersul unei analize cantitative pe cale gravi- 
metrică adesea este necesar ca să micşorăm volumul 
soluţiilor devenite prea mari prin spălări la separarea 
elementelor sau chiar să reducem la uscare unele soluţii 
mai mici, de ex. la insolubilizarea silicei sau îndepăr- 
tarea totală a acidului azotic după solvirea unui aliaj, etc. 

Aceste evaporări trebuie făcute cu grijă, fără a cauza 
pierderi prin stropire în caz când are loc o degajare 
de gaz. Pentru acelaşi motiv trebuie evitată şi fierberea. 

Evaporarea cea mai lentă se face pe băi de apă 
de diferite modele, cu un singur loc sau cu mai multe 
locuri. De fapt, mai precis ar fi să vorbim de băi de 
vapori produşi prin fierberea apei care se menţine în 
baie la un nivel constant prin diferiie sisteme de mon- 
tare. 
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Totuşi, pentru a grăbi evaporarea, soluţiile se pun 
în capsule ce au suprafața mai mare decât a paharelor. 
Paharele mai au şi desavantajul că pereţii lor joacă rol 
de refrigerent încetinind evaporarea. Soluţiile alcaline 
nu se evaporă în capsule de sticlă sau cvarţ care sunt 
atacate ci în capsule de porțelan. Topiturile cu NaOH 
se pot evapora în capsule de argint sau nichel, nici- 
odată însă în capsule de platină, sau se neutralizează 
soluţia înainte de a fi pusă la evaporare. Capsulele, în 
timpul evaporărei, trebuie să fie descoperite. Nu se aco: 
păr cu sticle de ceas decât atunci când şi cât are loco 
degajare de gaz (de ex. CO.) care stropeşte. După 
încetarea acestei degajări, sticla de ceas se spală cu 
ajutorul pisetei deasupra capsulei şi se îndepărtează, 
continuându-se evaporarea cu capsula descoperită. 

Pentru a evita căderea prafului în soluţie, atunci 
când evaporarea durează mai mult timp, deasupra cap- 
sulei se poate fixa o pâlnie de sticlă de mărime corespun- 
zătoare, cu gura în jos. Coada pâlniei poate fi pusă în le- 
gătură cu o trompă de apă printr'un tub de cauciuc. Absor- 
bind vaporii dedeasupra capsulei, se grăbeşte evaporarea. 
In locul pâlniei se poate fixa pe un stativ, deasupra 
capsulei, un triunghiu, ceva mai mare decât capsula, pe 
care se aşează o sticlă de ceas mare cu convexitatea 
în jos. Sau încă, se mai poate aranja la o înălțime de 
20—25 cm o foaie de hârtie de filtru destul de mare 
fixată pe o ramă de lemn sau din baghete de sticlă. 

La evaporarea soluţiilor, când se ajunge la concen- 
trarea de saturație, începe să se formeze la suprafaţa 
soluţiei o crustă cristalină, care împiedică evaporarea 
mai departe. Pentru a se evita acest lucru, crusta for- 
mată se sparge mereu cu ajutorul unei baghete de sticlă 
ce rămâne în capsulă. 

Pentru a se împiedeca urcarea rezidiului pe pereţii 
capsulei este bine ca numai fundul ei să fie atins de 
vapori iar pereţii să rămână mai reci. Astfel ei vor fi 
spălaţi mereu de lichidul condensat. In acest caz, însă, 
timpul de evaporare se prelungeşte. Mai bine este ca 
vasul în care se face evaporarea să fie cât mai afund 
introdus în baia de vapori sau se întrebuinţează o baie 
de aer model Babo, sau turnul lui Finkener, cu 
ajutorul cărora pereţii vasului se încălzesc deopotrivă şi 
impiedică urcarea substanței. 
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Cantităţile mari de lichid se evaporă mai întâi prin 
încălzirea directă a capsulei cu o mică flacără sau, 
mai bine, se aşează deasupra unei pânze metalice un 
triunghiu îmbrăcat cu porțelan, de mărime corespunză- 
toare, şi pe triunghiu se aşează capsula. Incălzirea se 
face cu un bec de gaz prevăzut cu o ciupercă. Acest 
aranjament constituie cea mai simplă baie de aer. După 
ce volumul soluţiei a scăzut la 50—100 cmc, se trans- 
vazează într'o capsulă mai mică şi se evaporă mai de- 
parte pe o baie de apă. Când se continuă evaporarea 
tot pe baie de aer, spre sfârşit se agită mereu cu o 
baghetă de sticlă, deoarece când se ajunge aproape de 
uscare, din cauza crustei cristaline şi a lichidului de sub 
ea, poate împroşca, cauzând astfel pierderi. 

Pentru evaporat cantități mari de lichid, în unele 
laboratoare sunt băi mari de nisip ce pot lucra şi peste 
noapte. Băile mici cu nisip nu sunt practice: consumă 
mult gaz şi nu se poate regula căldura băiei. 

Evaporarea cantităților mici de soluţii, mai ales 
acelea a căror rezidiu urmează să fie cântărite ca atare 
sau după o prealabilă calcinare, se poate face direct în 
creuzete, fie de porțelan, fie de platină. 

Creuzetele sau capsulele de platină, ca şi creuzetele 
de porțelan ce urmează să fie cântărite, nu se pun direct 
pe inelele băiei pentru evaporare. In acest caz, inelul 
băiei ce vine în atingere cu aceste vase se învăleşte cu 
o fâşie de hârtie de filtru sau creuzetul se aşează peun 
disc de mica în care sa tăiat o gaură potrivită. 

Evaporarea în creuzete se poate face şi cu ajutorul 
unei băi de aer foarte simple: un cilindru (manşon) 
înalt de 8—10 cm din carton de asbest întărit la ambele 
margini circulare cu tinichea, se aşează pe un inel de 
fier fixat la stativ, deasupra se pune un triunghiu şi pe 
triunghiu creuzetul. Se încalzeşte cu un bec de gaz cu 
ciupercă, (fig. 10c) la o anumită distanţă, după trebuinţă. 
Tot pe acest fel de baie de aer se poate face evaporarea 
din creuzete a excesului de ac. sulfuric sau îndepăr- 
tarea sărurilor de amoniu, etc. care cer o temperatură 
mai înaltă (150%—5000 C). Pentru evaporarea acestora 
din capsule sunt mai potrivite băile de aer tronconice, 
model Babo. 

Inainte de evaporarea ac. sulfuric sau volatilizarea 
sărurilor de amoniu, soluţiile respective se vor evapora 
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pe baie de vapori până se duce toată apa, în primul 
caz, sau până se usucă, în al doilea caz. Numai după 
aceia se vor trece pe baie de aer unde încălzirea se 
face treptat, pentru a se evita stropirea sau topirea. 
Evaporarea soluţiilor cu acizi volatili (CIH, NOSH, etc.) 
şi îndepărtarea sărurilor de amoniu şi a ac. sulfuric, se 
va face sub nişă cu tiraj bun. 


Mult mai rar se cere a se face evaporarea intr'un curent de 
gaz oarecare, mai ales pentru substanţele higroscopice. Pentru 
aceasta sunt diferite dispozitive dintre care unul este descris în 
cartea lui Treadwell Bd. II. (1941), p. 29. 


Lichidele uşor inflamabile (eter, S.C, etc.) nu se vor evapora 
in preajma flăcărilor de gaz, ci evaporarea lor se va face pe 
plăci sau băi încălzite electric. 


VIII. Precipitarea : consideraţiuni teoretice 
şi practice. 


1. Problema principală ce se pune în chimia ana- 
litică gravimetrică este de a separa cantitativ un ion 
anumit ce să găseşte într'o soluţie. Această problemă se 
rezolvă prin adăugarea unui reactiv care conţine un ion 
de semn contratr, ce dă cu ionul de separat o combi- 
naţiune insolubilă ce se depune, numilă precipitat. 
Deci, prin precipitare se înțelege transformarea unei 
substanţe solubile într'o altă combinaţie insolubilă ce 
poate fi separată din lichid prin filtrare. Pentru acest 
scop trebuie ca precipitarea să fie cantitativă. Dar, după 
cum se ştie, nici o combinaţiune nu este absolut inso- 
lubilă, iar W. Ostwald a arătat că nici o precipitare 
nu este completă. Precipitarea este precedată de o stare 
de suprasaturaţie iar, după precipitare, lichidul este sau 
în echilibru cu substanţa precipitată sau este saturat cu 
această substanţă. In consecință, la precipitare se ur- 
măreşte realizarea condiţiunilor în care precipitatul să 
se solve cât mai puţin posibil. 

In soluţii apoase, acea mică parte de precipitat ce 
se solvă, de obicei, este disociată electrolitic. Atunci se 
vor afla în prezenţă: substanța solidă sau precipitatul, 
o foarte mică parte din precipitat solvit dar nedisociat 
în ioni şi o altă mică parte din precipitatul solvit, diso- 
ciat în ioni. Intro soluţie apoasă saturată a unui elec- 
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trolit în prezenţă de precipitat, toate aceste trei părţi se 
află în echilibru, de ex.: 

ClAg —— ClAg <> Cl' + Ag: 

precipitată solvită disociată 
Intâi există echilibru între substanţa solidă şi porţiunea 
solvită dar nedisociată. In soluţia saturată însă, la o 
temperatură dată, cantitatea substanței solide rămâne 
neschimbată. Atunci şi conceniraţia porţiunei solvite şi 
nedisociate are o valoare determinată şi constantă la 
rândul ei. Pe de altă parte, porţiunea solvită şi nediso- 
ciată se află în echilibru cu porțiunea solvită din aceiaşi 
substanţă dar disociată în ioni. Acest echilibru: 
ClAg > Cl'+Ag' este dominat de legea acţiunei maselor: 


solvită 
Ci] [Ag] — c — 
[CiAg] 
La o temperatură dată, concentraţia [ClAg], solvită 
şi nedisociată în ioni, este constantă. Prin urmare pu- 


tem scrie: 
[CI'] [Ag] = K.:c = Loimg (2) 


şi deci, va fi echilibru între precipitat şi soluția ce se 
află deasupra lui, afunci când produsul concentrațiilor 
celor doi ioni, în care se poate disocia porţiunea de preci- 
pitat disolvat, va avea o valoare determinată. Ostwald 
a numit această nouă constantă, produs de solubilitate 
şi se notează cu L, inițiala cuvântului Lâslichkeit. 

Pentru electroliţii de forma AmBn, ce dau ioni polivalenți, 
vom avea relaţia (5) generalizată : 

[A] [By = Lama (5) 


X şi y fiind valenţele anionului (rest Acid) și cationului (Bază). 


In cazul clorurei de argint, exemplul ales de noi, 
pe baza celor spuse, se înţelege că în soluţie nu pot 
sta în prezenţă ionii Cl' şi Ag”, decât cel mult în canti- 
tățile care satisfac relaţia (2). Atât timp cât concentrațiile 
ionilor Cl' şi Ag: sunt destul de mici, încât produsul lor 
este mai mic decât produsul de solubilitate Lciag, clo- 
rura de argint rămâne în soluție. In momentul când con- 
centraţiile acestor ioni au atins aşa valori, încât produsul 
lor este mai mare decât Lciag, atunci se precipită clorură 
de argint. 

Cu alte cuvinte, când întro soluție produsul de 


constant (1) 
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solubilitate a unei substanțe solide este depăşit, atunci 
lichidul este suprasaturat cu acea substanţă şi solidul se 
poate depune. In caz când produsul de solubilitate a 
substanţei solide nu este atins, atunci lichidul solvă din 
acea substanță. Cu cât produsul de solubilitate este mai 
mic, cu atât o substanță este mai puţin solubilă şi se 
va precipita mai curând din soluţie. De aceia, pentru 
scopuri analitice cantitative se vor alege acele reacțiuni 
prin care se pot obține precipitate care să aibă un 
produs de solubilitate cât mai mic posibil. După Ost- 
wald, aceasta este toată teoria precipitărei. 

Solubilitatea unei substanţe, însă, este influenţată 
de prezenţa altei substanţe străine solubile, care, după 
natura ei, poate să micşoreze sau să mărească solubili- 
tatea substanţei ce ne interesează. 

Cel mai cunoscut mijloc, pentru micşorarea solu- 
bilităţei precipiiatului unui electrolit, este adăugarea unui 
alt electrolit solubil care să aibă un ion comun cu electro- 
litul precipitat. 

Aceasiă condiţie se poate realiza, cel mai simplu, 
prin adăugarea unui exces chiar din reactivul precipitant. 
De ex. dacă vrem să precipităm ClAg, când urmărim să 
dozăm fie ionul Cl, fie ionul Ag”, atunci, în primul caz 
se adaugă o sare de argint solubilă, de ex. NO.Ag, iar 
în al doilea caz, se adaugă o clorură solubilă, de ex. 
CIK sau acid clorhidric. | 

Dacă la o soluţie ce conţine ioni de Cl', se adaugă 
exact cantitatea echivalentă de NO.Ag, atunci mai rămân 
în soluţie încă ioni de CIl' şi de Ag, în cantităţile care 
corespund produsului de solubilitate a ClAg. Dacă acum 
se adaugă un mic exces de NO;Ag, atunci unul din 
factorii produsului, şi anume [Ag'], se măreşte iar celălalt, 
[CI'], trebuie să se micşoreze pentru ca produsul lor să 
rămână constant, conform relaţiei (2). In consecință se 
precipită încă puţină ClAg. Printrun nou adaos de 
NO.Ag, fenomenul se repetă, totuşi, cantitatea ionilor 
de CI' nu devine nici odată nulă deoarece concentrația 
ionilor de argint nu poate fi făcută niciodată infinit de 
mare. Când avem în soluție numai ClAg, din relaţia 
(2) se poate deduce: 


Cr 4 
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După această relaţie (4), concentraţia ionilor de clor 
depinde în orice moment de produsul de solubilifate, 
Lciag, şi de concentraţia ionilor de argint. Prin urmare, 
precipitarea teoretic cantitativă a ionilor de clor nu este 
posibilă, deoarece, pentru valori finite ale concentraţiei 
ionilor de argint adăugaţi în exces, oricât de puţin se 
solvă clorura de argint, având totuşi un produs de solu- 
bilitate finit şi diferit de zero, concentraţia ionilor de clor 


se va menţine la o concentraţie finită mai mare de zero. 
Din formula generalizată (5) se poate deduce relaţia cores- 
punzătoare formulei (4) şi anume: 


Mm 
TA 8] LAmBn (5) 
[By ]n 

Din cele spuse mai sus rezultă regula următoare: 
precipilarea se va face totdeauna cu un exces din reac- 
fivul precipitant. Acest exces este cu atât mai mare cu 
cât este mai solubil precipitatul şi cu cât volumul soluţiei 
în care se face precipitarea este mai mare; invers, ex- 
cesul de reactiv precipitant va fi cu atât mai mic cu cât 
şi produsul de solubilitate a precipitatului considerat va 
fi mai mic şi cu cât volumul soluţiei, în care se face 
precipitarea, va fi mai mic. 

Din punct de vedere practic nu este necesar să se 
obţină o precipitare teoretic cantitativă deoarece suntem 
limitați de sensibilitatea balanței. Prin urmare cantitatea 
de precipitat rămasă în soluţie să fie mai mică decât 
0,0001 gr care este sensibilitatea balanţelor analitice 
obişnuite. 

In general, atunci când în metoda de dozare aleasă 
nu sunt indicate alte condițiuni, se adaugă din reactivul 
precipitant, aproximativ 10%, mai mult decât este necesar 
pentru precipitarea ionului de dozat ce se află în soluție. 
Un mare exces de reactiv precipitant acţionează asupra 
precipitatului solvindu-l, uneori prin formare de com- 
plexi solubili, alte ori are loc o solvire datorită faptului 
că legea acţiunei maselor nu se aplică riguros la electro- 
liţii puternici. 

Legea acţiunei maselor nu se aplică riguros in cazul electro- 
liţilor puternici, practic 1otal disociaţi, din cauză că nu se ţine 
seama, sub nici o formă, de influenţa pe care trebuie să o aibă 
sarcinile electrice ale ionilor. In realitate, în soluţia unui electrolit 


total disociat, ionii liberi, datorită sarcinilor lor eleetrice contrarii, 
se atrag reciproc, rezultând asifel o frânare în mișcarea lor liberă, 
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fără ca, totuşi, să aibă loco formare de molecule neutre. Din această 
cauză insă, numărul ionilor liberi din soluţie se micşorează şi de aceea 
s'a simţit nevoia introducerei In calcule a unui factor de corecție. 


Dacă vrem să aplicăm legea acţiunei maselor la soluţiile 
de electroliți tari de concentraţii mai mari ca 0,001 molare (sau 
la soluţii mai concentrate decât 0,1 molare de electroliți slabi), 
atunci concentraţia adevărată a ionilor prezenţi trebuie să fie mul- 
tiplicată cu un factor de corecție fa numit coeficient de ac- 
tivitate după propunerea lui G. N. Lewis. Dacă C este con- 
centrația reală a ionilor, atunci vom avea C.fa = â numit pro- 
dus de activitate sau numai „activitate“. Factorul fa < 1. 


Considerând un electrolit slab de forma: 
AB = A'-B: 
şi aplicând legea acţiunei maselor, pentru o soluţie suficient de 
diluată, la starea de echilibru vom avea relaţia: | 


Ca: Ca: _ 
Gap e (0) 


in care C inseamnă concentrația determinată analitic. Pentru soluţii 
mai concentrate din acelaşi electrolit, (sau pentru soluţii nu prea 
diluate a unui electrolit tare), intervine coeficentul de acti- 
vitate şi atunci vom scrie: 


=: PRE. AR 
CaB 


in care a = C.fa = activitatea. La o temperatură dată, coelicien- 
tul de activitate fa scade când concentraţia şi sar- 
cina ionilor ce se găsesc în soluţie cresc. De ex într'o so- 
luţie 0,01 mol de CI.Ba, pentru Ba*:, fa =0,50 şi pentru CI' fa = 
0,86. Dacă se măreşte concentraţia ionilor adăugându-se in soluţie 
0,1 mol CIK, atunci coeficienţii de activitate a ionilor CI.Ba, scad, 
ajungând la fa = 0,10 pentru Ba": şi fa = 0,79 pentru CI. In această 
din urmă soluţie, concentraţia ionilor de bariu nu mai poate fi 
introdusă în relaţia acţiunei maselor cu valoarea ei adevărată de 
0,01 ci cu valoarea corijată de 0,01 X 0,1 — 0,001. Când scade 
concentraţia ionilor, coeficientul de activitate se măreşte şi pentru 
concentraţia zero, atinge valoarea limită 1. De reţinut că, 
produsul de activitate al tuturor ionilor dintro seluţie 
saturată a unui electrolit puternic este constant la o tem- 
peratură dată. Atât timp cât produsul de activitate nu este 
atins, lichidul solvă din precipitat. Pentru sărurile foarte greu 
solubile, cum este şi SO,Ba, coeficientul de activitate fa este foarte 
puțin diferit de 1, și deci constanta Ka din formula (6') poate fi 
considerată, în primă aproximaţie, egală cu Kc din formula (6) 
sau, şi mai bine, cu L adica produsul de solubilitate a lui Ost- 
wald. Aceasta când la soluţie se adaugă numai un mic exces de 
reacliv precipitanit. 

Lln mare exces de reactiv precipitant, când este şi electrolit 
puternic, are acțiune disolvantă asupra precipitatului. Cu atât mai 
mare este această acţiune cu cât elecirolitul adăugat nu are nici 


= Ka (6) 


ol 


un ion comun cu precipitatul. Aceasta din cauză că, prin adaosul 
unui ion străin, se micşorează coeficientul de activitate fa iar 
pentra a ajunge la saturarea ionului solvit, se disolvă din preci- 
pitat, deoarece produsul de activitate trebuie să rămână constant. 
Solvirea precipitatului este cu atât mai accentuată cu cât mai 
mare este valența ionului adăugat. Insă totdeauna se stabileşte 
un echilibru între concentraţia C şi micşorarea coeficientului de 
activitate fa. 


In urma teoriei desvoltate de P. Debye și E. Hiichkel 
aceşti coeficienţi de corecție se pot calcula, vista seama de anu- 
mite date experimentale. Atracția dintre ioni influenţează și alte 
fenomene, de ex. presiunea osmotică şi conducitibilitatea electrică. 
Valorile P pentru presiunea osmotică și 7, pentru condactibilitatea 


moleculară la soluții de electroliți tari și mijlocii sunt mai mici 
decât sar aştepta după conceniraţia adevărată a ionilor. De 
aceea  Pmaăsurat = fo' Padevărat şi /.măsurat —— fl: /adevărat în care 


lo — coef. osmotic şi Îi — coef. de conduciibilitate. 

ia, fo şi Îl, în general, nu sunt egali dar toți sunt mai mici 
decât 1 şi tind spre valoarea limită 1. 

Pe lângă erorile ce pot surveni pentru motivele 
indicate mai sus, excesul de reactiv este şi un balast 
care face spălarea precipitatului mai dificilă iar în cazul 
separărilor îngreuiază prelucrarea soluţiei filtrate. 

In principiu se va observa ca totdeauna precipita- 
tele obţinute să fie pure şi să se formeze într'o formă 
uşor filtrabilă. 

In ceeace priveşte forma lor, precipitatele pot fi: 
cleioase, gelatinoase, floconoase, compacte, care sunt cele 
maâi greu de filtrat şi de spălat; brânzoase (caseoase), 
pulverulente, grăunţoase (cele mai uşor de spălat); cris- 
taline, mătăsuase, etc. De forma şi mărimea particulelor 
precipitatelor depinde şi solubilitatea lor. Precipitatele 
cristaline sunt mai solubile decât cele amorfe (pulveru- 
lente, grăunţoase, etc.). In general, precipitatele grăun- 
țoase sunt cele mai insolubile. 

Precipitările să se facă, pe cât e posibil, numai în 
pahare; deoarece, astfel se poate observa mai uşor 
sfârşitul precipitărei sau dacă au fost aduse canfitativ 
pe filtru, ceeace e mai greu să se observe atunci când 
precipitările se fac în capsule. Capsulele de porțelan se 
vor întrebuința numai atunci când precipitarea se face 
în sau cu soluţii puternic alcaline, care atacă mult mai 
uşor sticla decât glazura porțelanului, putând astfel să 
impurifice precipitatul. 

Volumul lichidului în care se face precipitarea va 
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fi luat totdeauna în raport cu solubilitatea precipitatului, 
ținându-se seama şi de volumul reactivului precipitant 
ce urmează să se adauge. 

Nu se toarnă dintr'odată toată cantitatea reactivului 
precipitant ci se va adăuga picătură cu picătură, cu o 
pipetă sau biuretă, cu o sticlă picătoare, etc. La trans- 
vazare, la adăugarea oricărei soluţii sau a reactivului 
precipitant, lichidele se lasă să curgă pe baghetă, pe 
pereţii paharului sau se picură numai dela o mică înăl- 
țime deasupra soluţiei din pahar pentru a se evita pier- 
deri prin stropire. 

In timpul adăugărei reactivului precipitant se va 
agita soluţia din pahar cu o baghetă de sticlă, fără a 
freca pereţii paharului. Deoarece, mai ales precipitatele 
cristaline se prind în dungi, pe pereţi, pe urma baghetei 
şi numaâi cu greu se mai pot îndepărta în mod mecanic 
pentru ca precipitatele să fie aduse cantitativ pe filtru. 
Cu toate acestea, echilibrul de suprasaturare este stricat, 
uneori, tocmai prin această acţiune mecanică, a frecărei 
baghetei de pereţii paharului. Nu trebuie să se abuzeze 
însă de acest mijloc căci şi sticla paharului se roade 
iar sfărmăturile ei impurifică precipitatul, ducând la re- 
zultate falşe. 

Totdeauna se va observa finele precipitărei, lăsând 
mai întâi ca precipitatul format să se depună iar la 
soluţia clară dedeasupra lui se va adăuga câteva pică- 
turi din reactivul precipitant. Dacă după oarecare timp 
de aşteptare nu mai rezultă nici măcar o uşoară opales- 
cenţă, precipitarea se consideră terminată. 

La precipitare, prin adăugarea 'rectivului picătură 
cu picătură, se evită o suprasaturare locală iar germenii 
de crisfalizare, formaţi la început, servesc ca însămân- 
țare şi au timp să se mărească în cristale sau granule 
uşor filtrabile. 

In realitate, formarea unui precipitat este un fenomen com- 
plicat de autocataliză, şi are loc in mai multe faze, dintre care, 
prima este formarea „germeni/lor de crisfalizare.* Aceştia cresc 
imediat până la mărimea parficule/or coloidale, constituind a doua 
fază a precipitărei. Aceste particule coloidale se adună în agregate 
mai mari corespunzând fazei de formare a microcristalelor. Micro- 


cristalele, la rândul lor, se măresc, cele mari pe seama celor mici, 
ajungând astfel la ultima fază de cristalizare. 


Intr'o soluţie puternic suprasaturată se formează 
un mare număr de germeni de cristalizare, de aceea, 
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într'o astfel de soluţie, se obţine un precipitat fin, cu 
granule mici. 

In soluţiile slab suprasaturate, formarea germenilor 
de cristalizare se face mult mai încet decât creşterea 
lor, de aceea, în astfel de soluţii, precipitarea se face în 
timp mai îndelungat. 


In soluţiile suprasaturate, formarea cristalilor se 
face mult mai incet la început. Cristalii formaţi mai întâi 
grăbesc precipitarea. De aceea, mai ales în cazul preci- 
pitatelor cu solubilitate mai mare, cum sunt oxalatul de 
calciu, fosfatul de amoniu şi magneziu, chiar şi sulfatul 
de bariu, etc. se recomandă ca la început să se adauge 
numâi câteva picături din reactivul precipitant. Pentru 
moment soluția rămâne clară şi apoi are loc un început 
de precipitare sub forma unei turburări fine. Numai după 
apariţia acestei turburări se adaugă mai departe, încetul 
cu încetul, reactivul precipitant. 


La începutul precipitărei se formează cristali de 
diferite mărimi deoarece substanţa nu se precipită de- 
odată, în mod cântitativ, ci succesiv. Mărirea granulelor 
de precipitat are loc în timp, pentru care scop, în unele 
cazuri se lasă să stea mai multe ore sau chiar peste 
noapte, mai înainte de filtrare. 


Creşterea granulelor mai mari pe seama celor mai mici, nu 
se face prin alăturarea cristalilor mai mici la cei mai mari, ci 
prinitr'o trecere a materiei din cristalii mici pe cristalii mai mari, 
ionii soluţiei servind de vehicul. In anumite condițiuni, fenomenul 
se poate urmări la microscop, când se poate observa cum cristalii 
mici se micşorează din ce în ce până dispar; în acelaş timp cris- 
talii mai mari se măresc fără a fi in atingere cu cristalii mici. Este 
un fenomen de distilare isotermă dela cristalii mici cu tensiune 
de vapori mai mare către cristalii mari cu tensiune de vapori mai 
mică. |n jurul cristalilor mari so/u/a esfe suprasarlurata. Când 
materia se depune pe cristalii mari so/uția devine subsaturata faţă 
de cristalii mici. Atunci, o parte din cristalii mici va trece în so- 
luție pentru a o satura. Fenomenul se continuă până ce cristalii 
mici au dispărut mărind pe cei mari. 


Fenomenul de mărire a cristalilor are loccuo 
viteză mai mare când temperatura este mai ridicată, de 
aceea majoritatea precipitărilor se face la 70—80% sau 
chiar la fierbere. Căldura favorizează şi grăbeşte trans- 
formarea microcristalelor în cristale mai mari. Pentru ca 
precipitatele fine, cristaline sau amorfe, să se transforme 
în grânule mai mari uşor de filtrat, soluţiile în care se 
află precipitatele se menţin pe baie de apă mai mult timp. 
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Se ştie că o cantitate de materie are o suprafaţă 
cu atât mai mare cu cât gradul de dispersiune este mai 
mare, de aceea fenomenul de mărire âl granulelor unui 
precipitat se mai poate explica şi prin constrângerea 
precipitatului de a-şi micşora suprafaţa sa. Datorită acestei 
constrângeri, unele precipitate care la început sunt floco- 
noase (de ex. fosfatul de amoniu şi metale grele biva- 
lente: Zn, Cd, Mn, Co, etc.) devin cristaline prin şedere 
şi uşoară încălzire. 

In general, creşterea microcristalelor mai poate fi 
favorizată şi numai printro agitare uşoară şi încălzire. 

Mărimea particulelor de precipitat şi solubilitatea 
lui, sunt înfluenţate şi de prezenţa anumitor corpi, elec- 
troliţi sau nu, în mediul de precipitare. De ex. ionii 
Pb”: precipită cantitativ sub formă de SO,Pb, prin adaos 
de alcool. Tot aşa, prin adaos de alcool, solubilitatea 
SO,Ca este mult redusă şi precipitarea este aproape 
cantitativă după mai multe ore de şedere. 

In cazul precipitărei ionilor de SO,“ cu CI.Ba, pe 
lângă faptul că precipitarea se face la fierbere, se mai 
adaugă şi acid clorhidric pentru ca precipitatul să fie 
grăunţos şi uşor de îfiltrat. Insă ac. clorhidric nu trebuie 
să fie în cantitate prea mare deoarece măreşte solubili- 
tatea SO,Ba rezultât. 

In general, precipitatele amorfe sunt practic inso- 
lubile în apă, însă unele au tendinţa de a forma soluţii 
coloidale. Această stare de agregare fizică este nedorită 
şi se evită prin adăugare de mici cantităţi de electroliți 
puternici care să nu aibă nici o altă acţiune asupra precipi- 
tatului. De aceea precipitarea argintului se face în prezență 
de acid azotic. Prin urmare, prezenţa electroliților strică 
echilibrul coloidal favorizând flocularea coloidului. 

Clorurile alcaline în mari cantităţi adesea sunt dă- 
unătoare prin aceea că măresc solubilitatea precipitatelor 
formate cu alţi reactivi. De ex. sulfurile de Pb, Cu şi Cd 
nu precipită cantitativ, din cauză că prezența clorurilor 
alcaline micşorează coeficientul de activitate al sulfurilor 
menţionate. 

De observat că unele precipitate se pot impurifica 
prin reținerea disolvantului în timpul când are loc creş- 
terea microcristalelor prin şedere. Alteori precipitatele 
cristaline sunt impurificate de unii ioni străini ce se 
găsesc în soluţie şi care sunt reţinuţi, în oarecare mă- 
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sură, prin adsorpţie în precipitatele gelatinoase sau în 
rețeaua cristalină a precipitatului ce ne interesează, for- 
mând soluţii solide. Erorile cauzate de acest fenomen 
sunt şi mai mari în cazul sărurilor isomorfe. Aceasta 
se întâmplă chiar atunci când produsul de solubilitate 
al sărei străine nu este atins. Gradul de impurificare pe 
această cale este mărit de ridicarea temperaturei. mai 
ales când precipitarea se face şi în timp mai îndelungat. 
In asifel de cazuri, purificarea precipitatelor nu se poate 
face prin spălare ci numai prin solvire şi reprecipitare. 


2. Precipitarea hidroxizilor metalici. 
La precipitarea hidroxizilor are loc o reacțiune de neu- 
tralizare. După cum se ştie, la astfel de recţiuni participă 
ionii apei. In consecință, precipitarea hidroxizilor metalici 
este în funcţie de pn soluției. 

Dacă se reprezintă grafic neutralizarea unui acid 
tare cu o baza tare, notând pe abscisă cm* de bază 
adăugată iar pe ordonată valorile pn, observăm urmă- 

| toarele: gradul de aciditate 
scade mai întâi încet, până ce 
se ajunge la punctul de echi- 
valență, când se formează 
sarea neutră. Un foarte mic 
exces de bază adăugată, face 
mediul alcalin, valorile pn 
sar brusc, iar în domeniul 
acalin curba creşte iarăşi 
încet odată cu creşterea con- 
centraţiei bazei. Curba de 
neutralizare are înfăţişarea 
l, din figura 6 alăturată. 

e Ei di iii In caz când, prin neu- 

«m bat  tralizarea unei soluţii acide 

Fig. 6 cu o bază, are loc în acelaşi 

timp şi precipitarea unui hi- 

droxid metalic, înfăţişarea curbei de neutralizare este puţin 
schimbată. Mersul curbei nu mai este tot aşa de vertical, 
fiind întreruptă de o porţiune puţin mai înclinată. Această 
porțiune corespunde tocmai domeniului de precipitare 
al hidroxidului metalic (curbele Il şi Il). Deosebirea faţă 
de curba 1 se datoreşte faptului, că, în acest cazuri, prin 
adăugare de bază nu variază valoarea pn, deoarece 
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ionii OH' sunt fixaţi prin formarea hidroxidului metalic. 
Drept consecință, valoarea pn soluţiei de deasupra preci- 
pitatului este determinată de produsul de solubilitate al 
hidroxidului metalic ce se separă. 

Sunt hidroxizi metalici care au domeniul de preci- 
pitare cu valorile pn > 7 (de ex. Hge(OH)>, curba Il) deci 
au un caracter bazic pronunţat. Şi sunt alţi hidroxizi 
care au un caracter mai puţin bazic, având domeniul de 
precipitare cu valorile pn 7, (de ex. AlL(OH),, curba 
I[!). In ambele cazuri, începutul precipitărei, (punctele a 
depe curbele II şi III) este mai net decât finele precipi- 
tărei hidroxidului (punctele b pe aceleaşi curbe), deşi, în 
domeniul de precipitare, valorile pn ar trebui să fie 
constante din punct de vedere teoretic. Fenomenul se 
prezintă aşa, din punct de vedere practic, din cauză că 
odată cu formarea precipitatului are loc şi o disociaţie ; 
apoi, precipitaret este întârziată de faza coloidală iar, 
pentru acest motiv, precipitatul adsoarbe alcali. Aceste 
cauze de întârziere însă nu împiedecă stabilirea dome- 
niului de precipitare, limitat prin valorile pu. 

Dăm mai jos domeniile de precipitare exprimate în valo- 


rile PH, pentru diferite elemente, valori determinate de Britton 
şi luate din cartea lui H. şi W. Biltz. 


Elementul metalic Domeniul de precip. Elementul metalic Domeniul de precip. 


Mg: * 105—11 ; si a 99 —8,5 ; 
Mn 84—10 ; Zn: * 6 —7 ? 
Hg": 74— 9 ; Be: : 9,7 —6,5 ; 
Co: - 6,8 — 8,5; A” 4,1—6,5 ; 
Ni" * 6,7— 8 ; Fe'::: aprox.5 —7 » 
Cd 65— 8 ; pia 2,8 — 45 . 


De aici se vede că hidroxizii metalelor bivalente sunt mai 
bazici decât cei ai metalelor trivalenite şi tetravalente. Bazicitatea 
scade cu creșterea valenţei cationilor, elementele tetravalente fiind 
cele mai slab bazice. La metalele care au diferite trepte de valență, 
hidroxizii lor sunt mai bazici cu cât valența este mai mică, de ex. 
Fe(OH), şi Fe(OH),. 

Dacă se întrebuințează reactivi potrivit aleşi pentru 
a forma o soluţie cu anumită concentraţie de ioni de 
hidrogen, se poate face o separare a metalelor prin 
precipitare bazică. De ex. cu o soluţie de acetat de sodiu 
şi acid acetic se precipită Fe':: şi Al'::, întimp ce Zn; 
Co'", Ni'', Mn'”, rămân în soluţie. Această separare nu 
se poate face între Fe:* şi Zn':, deoarece domeniile lor 
de precipitare se suprapun. De asemenea sunt posibile 
precipitări reciproce ale hidroxizilor. De ex. Ca(OH). 


5/ 


(pn >>11) precipită toate metalele, afară de cele alcaline, 
servind la separarea alcalinelor din silicați după metoda 
L. Smith, (vezi partea specială). 


Cu ajutorul domeniului de precipitare se pot explica 
o serie de alte fenomene întâlnite în practică. De ex. la 
analiza calitativă separarea Mn:: şi Mg:', de Fe'": şi 
Cr'*-,etc., se explică tocmai pe baza domeniului de pre: 
cipitare, deoarece NH;OH (o soluţie 0,1 n are pn = 11,5) 
îşi micşorează disociaţia prin adăugare de CINH,, pn so- 
luției scade şi se depărtează de domeniul de precipitare 
a Mn(OH), şi Mg(OH),, astfel că Mn": şi Mg:: rămân 
în soluție. In plus, unele elemente, în soluţie amonia- 
cală, pot forma complexi cu amoniac solubili. 


Particulele coloidale rezultate la inceputul precipitării pe 
lângă faptul că sunt incărcate eleciric prin adsorpţia ionilor din 
soluţie, în acelaş timp suni şi puternic hidratate. Adica sunt incon- 
jurate de un inveliş de molecule de apă care se ţin destul de 
solid legate în jurul particalelor. Fenomenul acesta general este 
mai accentuat în cazul hidraţilor de Fe'-*:, Al':", Cr'*5, etc. ca şi: 
în cazul halogenurilor de argint şi a ferocianurilor metalelor grele. 


Incărcarea electrică a particulelor coloidale nu permite la 
început decât o inlănţuire a lor numai într'o anumită direcţie, in 
aşa fel incât rezuliă o reţea de fire care măresc viscozitatea soluţiei. 
Cu cât precipitarea continuă, particulele se descarcă treptat, pu- 
tându-se uni în orice direcţie, viscozitatea alunci scade, precipitatul 
se adună in flocoane şi tinde să se depună. Particulele mai puţin 
hidratate coagulează mult mai repede, viscozitatea nu mai creşte 
şi rezultă cu uşurinţă un precipitat grăunţos. 

Flocoanele şi mai ales particulele coloidale posedă 
o suprafață mare de contact cu soluţia. Din această 
cauză se pot impurifica cu uşurinţă, reţinând la suprafaţa 
lor alţi ioni metalici ce sar găsi concomitent în soluţie, 
ducând astfel la rezultate analitice mult mai mari. Spă- 
larea acestor feluri de precipitate, mai ales cele cu aspect 
gelatinos, se face cu greu din cauză că au şi o mare 
tendinţă de peptizare, cauzând în acest caz pierderi. 
Purificarea precipitatelor floconoase şi gelatinoase, cel 
mai bine se face prin solvire şi reprecipitare. In pre- 
zenţă de mari cantități de săruri de sodiu şi potasiu, 
cum se întâmplă la desagregări cu carbonaţi alcalini sau 
bisuflat de potasiu, etc., precipitarea se va repeta şi de 
2—5 ori, aşa cum este descris la analiza silicaților. 

Prezenţa electroliţilor, concomitent cu precipitarea, 
strică echilibrul coloidal. Acest rol îl are adaosul de 
săruri de amoniu care uneori împiedecă şi adsorpţia 
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sărurilor străine. Sărurile de amoniu au şi avantajul că, 
chiar dacă sunt adsorbite, la calcinarea precipitatelor 
ele se distrug, fiind volatile. Sărurile de amoniu pot 
cauza şi erori atunci când sunt adăugate în cantităţi 
prea mari, în decursul analizei. De aceea, când avem o 
soluţie acidă pe care o neutralizăm cu amoniac, nu maâi 
este necesar să adăugăm în plus o cantitate de sare de 
de amoniu. Prin neutralizarea acidului cu amoniac se 
formează, mai totdeauna, suficientă cantitate de săruri de 
amoniu care să împiedice formarea soluţiilor coloidale. 


5. Precipitarea ionilor metalelor grele 
ca sulfuri. Se ştie din analiza calitativă că ionii me- 
talelor grele se împart în două grupe când ne referim 
la precipitarea lor sub formă de sulfuri. Prima grupă o 
formează acei ioni metalici care pot precipita cu ioni 
de S'“' în prezenţă de ioni H', adică în soluţiuni acide 
cu hidrogen sulfurat. A doua grupă de ioni metalici 
precipită cu ioni de S“ numai în soluţii neutre sau slab 
alcalinizate cu NH,OH. Aceasta depinde de produsele 
de solubilitate ale sulfurilor metalice respective şi se 
poate explica după cum urmează. 

Hidrogenul sulfurat este un acid bivalent slab şi 
se disociază progresiv astfel: 


SH, > SH +H: şi SH S"+H: 
Pentru ceeace ne interesează însă, putem lua în 
primă aproximaţie: 
| SH, => 5% + 2H: 


iar dacă acum aplicăm legea acţiunei maselor, la starea 
de echilibru, avem următoarea relaţie : 
PI) 72 
En: — K = constant. 

Dacă la soluţia de hidrogen sulfurat în apă se 
adaugă un acid tare, de ex. CIH, atunci disociarea SH, 
retrogradează. Și în timp ce concentraţia ionilor de hid- 
rogen creşte foarte mult iar concentraţia ionilor de sulf 
se micşorează, concentraţia SH, nedisociat trebuie să. 
crească pentru ca echilibrul să se menţină şi raportul de 
mâ! sus să rămână constant. Totuşi, concentraţia ionilor 
de sulf, deşi foarte mult micşorată, este suficientă ca 
sulfurile metalelor Ag, Hg, Pb, Cu, Cd, As, Sb, Sn, să 
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se precipite chiar în soluţii acide deoarece produsul lor 
de solubilitate este foarte mic. 

Pentru metalele Co, Ni, Fe, Zn, Mn, a căror sul- 
furi au un produs de solubilitate mai mare, este nevoie 
de o concentrare mai mare a ionilor de sulf, ceeace nu 
se poate realiza în prezenţă de acizi. Creşterea concen- 
iraţiei ionilor de SS“ se obţine prin adăugarea sulfurei 
de amoniu dar care nu este stabilă decât în soluţie 
amonicală. 

Aceste fapte fac posibilă separarea celor două grupe 
de metale menţionate, primele fiind precipitate cu SH. 
în mediu acid iar după îndepărtarea lor prin filtrare, se 
pot precipita elementele din cea de a doua grupă, fie 
ca sulfuri în mediu alcalin, fie sub altă formă. 

In realitate există o gradaţie a solubilităţilor sulfu- 
rilor tuturor acestor metale. De ex. SCd deşi precipită 
cu Sfiz în soluţie acidă de concentraţie moderată, atunci 
când concentraţia acidului CIH creşte, SCd nu mai pre- 
cipită. SHg nu se solvă decât puţin în acid azotic con- 
centrat pe când celelalte sulfuri se solvă. Mai departe, 
sulfurile de Ni şi Co nu sunt precipitate cu SH, în so- 
luţie de CIH, dar ele, odată precipitate în mediu alcalin 
cu ioni de S“, se transformă printr'o învechire rapidă 
încât devin insolubile în CIH de anumită concentraţie. 
Hg, Bi şi As precipită ca sulfuri din soluţii ce conţin 
5% CIH. Pb şi Cu pot precipita cantitativ ca sulfuri 
în Soluţii ce conţin până la 2% CIH. Când este însă 
vorba de a separa Cu de Zn, atunci concentraţia aci- 
dului clorhidric trebuie să fie de 4—59%9. Zincul poate 
precipita ca SZn într'o soluţie de acid acetic sau chiar 
sulfuric (în anumită concentraţie), când se poate separa 
de Ni, etc. 

Totdeauna să se evite de a se adăuga o prea mare 
cantitate de acid, din cauza solubilităţii sulfurilor. Totuşi, 
acidul fiind un electrolit împiedică precipitarea sulfurilor 
sub formă coloidală. Această tendință o au sulfurile de 
As, Cu, Fe dar mai ales cele de Zn, Mn, Ni şi Co. 
De obiceiu precipitarea sulfurilor metalice se face în pre- 
zenţă de CIH, uneori în prezență de acid sulfuric, mai 
rar în prezenţă de acid acetic. 


„In general se va evita prezenţa oricărui oxidant, 
(ac. azotos, ac. azotic conc., halogeni liberi deci amestec 
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de CIH şi NO;H sau nitrați, săruri ferice în mari cantităţi, 
etc.), prin care SH, se oxidează la sulf şi impurifică 
astfel sulfura metalică. Aceasta este cu atât mai dăunător, 
cauzând erori mari, în cazul sulfurilor ce se cântăresc 
ca atare, de ex. SHg. Prezenţa unor cantităţi mari de 
săruri neutre, măresc solubilitatea unor sulfuri de ex. a 
celor de plumb, cupru sau cadmiu, mai ales când aceste 
elemente sunt în cantitate mică. Din aceste cauze, con- 
dițiunile de precipitare ale metalelor grele sub formă de 
sulfuri sunt destul de variate, dela un metal la altul, şi 
de aceea este necesar să se respecte cu grijă toate amă- 
nuotele metodelor întrebuințate, mai ales când este vorba 
de separarea elementelor. 

Pentru determinări cantitative, precipitarea cu SH, 
se face, aproape totdeauna, numai în pahare. Soluţia să 
nu ocupe decât cel mult %/, din capacitatea paharului 
care totdeauna se va acoperi cu o sticlă de ceas iar 
tubul abductor de SH, va trece printre marginea paha- 
rului şi marginea sticlei de ceas. Tubul abductor, legat 
cu ajutor unui tub de cauciuc de vasul spălător al ga- 
zului, nu trebuie să atingă fundul paharului ci va rămâne 
cam la 1 cm distanţă de acesta. Pentru ca să nu se 
prindă precipitat în interiorul tubului, tubul trebuie să 
fie curat spălându-se în prealabil cu o soluţie alcalină 
de MnO,K şi apoi cu apă distilată. Se dă drumul gazului 
SH, să treacă prin tub mai înainte de a fi introdus în 
soluţia în care se va face precipitarea sulfurei. La finele 
precipitărei, se scoate mai întâi tubul din soluţie şi numai 
după aceea se opreşte curentul de gaz. Apoi, tubul se 
poate introduce din nou în soluţie şi va servi drept ba- 
ghetă în timpul filtrărei. Când, cu toate aceste precau- 
țiuni, s'a prins sulfură în interiorul tubului, aceasta se 
îndepărtează cu ajutorul unei pene tăiată potrivit şi se 
suflă prin tub soluţie cu care urmează să se spele 
precipitatul. Curentul de gaz nu trebuie să fie prea 
puternic ci, totdeauna se va potrivi viteza lui, în aşa 
fel, ca să se poată număra cu uşurinţă bulele de gaz. 
Când se conduce SH, prea repede sau prea încet, 
sulfura se separă în stare coloidală. Și deoarece unele 
sulfuri au o tendinţă mai accentuată de a forma soluţii 
coloidale este bine ca, din timp în timp, să se agite 
puternic cu însuşi tubul abductor, fără a întrerupe curen- 
tul de gaz. Prin această agitare se favorizează aglome- 
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rârea precipitatului coloidal. Agitarea rezultată prin bar- 
botarea gazului, nu este suficientă. 

Inainte de a se face precipitarea cu SH,, se vor 
încălzi soluţiile acidulate, până la fierbere şi apoi se va 
trece gazul până ce se răcesc. Sfărşiiul precipitărei se 
poate recunoaşte prin aceea că, precipitatul s'a aglo- 
merat şi s'a depus la fund iar soluţia dedeasupra este 
clară. Durata precipitărei sulfurilor variază dela 50—60 
minute după cantitatea şi natura elementului de precipitat. 

Când se fierbe soluţia înainte de precipitare să se 
observe că unele cloruri, ClsHg şi CIAs, se pot vola- 
tiliza odată cu vaporii de apă, de aceea fierberea nu 
trebuie să dureze mult timp. 

In unele cazuri speciale, de ex. pentru SFe care 
trebuie lăsată peste noapte, precipitarea se poate face 
în flacoane Erlenmeyer cu gât larg. 

Pentru precipitarea unor sulfuri, (As din ac. arsenic, 
Mo, Pi, Re, etc.), trebuie lăsat ca SH, să acţioneze sub 
presiune. In aceste cazuri precipitarea se poate face, 
mai întâi la rece, prin saturarea soluţiilor cu SH., apoi 
se încălzesc paharele, acoperite bine cu sticle de ceas 
şi fără tubul abductor, pe baie de nisip 1—2 ore iar la 
urmă se barbotează din nou SH;, timp scurt. Incălzirea 
se poate face şi intr'o autoclavă cu vapori de apă, la 
2—3 atmosfere presiune, timp de 1/, oră. Mai comod şi 
mai lesne de realizat este următorul procedeu: Preci- 
pitarea se face în flacoane de sticlă cu pereţi groşi şi 
rezistenți (sticlă „Duran“ sau „Pyrex), cu gâtul scurt 
şi nu prea strâmt. După ce s'a făcut saturarea cu SII. la 
rece, se astupă flaconul cu un dop de cauciuc, se leagă 
dopul bine cu sfoară, se înveleşte într'o cârpă umedă şi 
se introduce cu totul, până la gâtul sticlei, întro baie 
cu apă care se încălzeşte apoi până la fierbere. După 
30—60' de încălzire la fierbere, sulfura este precipitată 
cantitativ într'o formă ce se filtrează uşor. 

Precipitările cu hidrogen sulfurat se fac sub nişă 
din cauza toxicităţei gazului. Hidrogenul sulfurat se ob- 
ține die SFe şi CIH conc. diluat cu un volum de apă, 
folosind un aparat Kipp sau altul asemănător. Aparatul 
este legat cu un vas spălător care se pune în legătură 
cu tubul abductor. Pentru lucrările speciale, fine, când 
SH, nu trebuie să conţină nici urmă de Astiz, gazul se 
obţine din SNa, tratată cu CIH pur şi diluat. 
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IX. Filtrarea precipitatelor. 


Filtrarea este operaţia cu ajulorul căreia se poate 
separa, în mod mecanic, un corp solid dintr'un lichid 
sau un precipitat dintr'o soluţie. Pentru acest scop se 
întrebuinţează filtre formate din diferite materiale : hârtie, 
porțelan poros, sticlă poroasă, asbest, etc. Porii filtrelor 
înțrebuinţate trebuie să fie mai mici decât mărimea par- 
ticulelor ce formează precipitatele. 


1. Filtrarea prin hârtie de filtru. Hârtiile 
de filtru pentru analiza cantitativă gravimetrică sunt tra- 
tate cu acid clorhidric şi acid fluorhidric pentru a înde- 
părta din ele substanţele minerale şi mai ales silicea. 
Acestea sunt aşa numitele hârtii de filtru „fără cenuşă.“ 
In realitate ele au cenuşă aşa de puţină încât nu influen- 
ţează rezultatele analizelor, greutatea cenuşei fiind de 
0,1 mgr pentru un filtru cu diametrul de 12 cm. 

Mărimea filtrelor se alege după cantitatea precipi- 
tatului ce urmează să fie filtrat şi nu după cantitatea 
soluţiei în care se găseşte precipitatul. Cel mai des 
ae întrebuinţează rondelele de filtru cu diametrul 9 şi 

cm. 

Viteza de filtrare depinde de mărimea porilor fil- 
trului, de temperatura la care se face filtrarea şi de pre- 
siunea exercitată asupra lichidului ce filtrează. In general, 
precipitatele prea fine astupă porii filtrelor şi micşorează 
viteza de filtrare ; de aceea se caută să se obţină precipi- 
tate cu particule cât mai mari aşa cum s'a arătat în 
capitolul precedent. 

De câte ori solubilitatea precipitatelor o permite, 
se va face filtrarea la cald. La temperatură mai ridicată 
viscozitatea lichidelor şi a soluţiilor este mai mică şi 
prin acest fapt se uşurează filtrarea. Dar odată cu creş- 
ierea temperaturei creşte şi solubilitatea substanţelor 
solide. Din această cauză, atunci când se face precipi- 
tarea la cald, mai înainte de a se filtra, se lasă ca solu- 
ţia să se răcească. Filtrarea la cald nu se face decât 
atunci când metoda de dozare o prescrie fiind permisă 
de solubilitatea foarte redusă a precipitatului. 

Viteza de filtrare mai depinde şi de forma pâlniei 
şi de felul cum este fixat filtrul pe pâlnie. Pâlniile cele 
mai potrivite au unghiul conului de 600, deschiderea de 
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7 cm în diametru, tubul de scurgere de cel puţin 10 
cm lungime şi cu diametrul interior de 5—4 mm. Tubu- 
rile de scurgere prea înguste micşorează viteza filtrărei 
din cauza tensiunei superficiale mai mari. 


Rondela hârtiei de filtru se indoaie de două ori obținându-se 
un sfert de cerc cu 4 foi. Se despart 5 foi intr'o parte şi una în 
cealaltă, deschizându-se asilel ca să formeze un con asemănător 
cu pâlnia pe care se aşează. Dacă unghiul conului este mai mare, 
atunci, după ce sa îndoit rondela de filtru pentru a obţine un 
semicerc, a doua indoitură a filtrului nu se mai suprapune exact 
ca să formeze !/, de cerc, ci ceva mai inăuntru încât deoparte să 
se formeze un sector de cerc cu un unghiu la centru mai mare 
de 90%, iar de cealaltă parte rămâne un sector de cerc cu unghiu 
la centru mai mic de 900%. Se desface acum partea mai mare, sin- 
gură, şi se potriveşte pe pâlnie. Dacă unghiul conului pâlniei este 
mai mic, atunci se desface partea filtrului cu unghiul la centru 
mai mic. După ce s'a potrivit hârtia uscată pe pâlnie, se umectează 
cu apă distilată şi se presează cu degetele aşa fel ca să adere per- 
fect la pâlnie, mai ales margina de sus a [iltrului, fără să rămână 
canale sau bule de aer intre sticlă şi hârtie. Acum se astopă cu 
degetul tubul de scurgere a pâlniei, se umple pâlnia cu apă, se 
ridică puţin hârtia de filtru, se indepăriează degetul şi in momen- 
tul când apa curge se lasă in jos filtrul şi se presează din nou ca 
să adere la pereţii pâlniei. 


Apa trebuie să curgă în coloană plină fără bule de 
aer şi chiar când filtrul s'a golit, tubul de scurgere şi 
spaţiul dintre vârful conului hârtiei de filtru şi pereţii pâl- 
niei trebuie să rămână complet plin cu apă, de asemenea - 
fără bule de aer. Fixând astfel filtrul, filtrarea se face 
uşor deoarece, la presiunea atmosferică, în afară de porii 
filtrului şi de temperatură, viteza de filtrare depinde nu- 
mai de presiunea hidrostatică a coloanei de lichid ce 
filtrează. Tubul de scurgere fiind mereu complet plin cu 
lichid, această coloană fiind mai înaltă, filtrarea se face 
mai uşor chiar când nivelul lichidului din conul pâlniei 
scade până se goleşte. 

Pâlnia în timpul filtrărei, se sprijină pe un stativ 
potrivit din lemn, sticlă, porțelan, etc. Terminaţia tubului 
de scurgere al pâlniilor, de obiceiu, este tăiată oblic. In 
timpul filtrărei, vârful tăeturei se va alipi de pereţii pa- 
harului în care se prinde soluţia filtrată însă să nu intre 
în această soluţie (fig. 7). 

Margina hârtiei de filtru va fi mai jos cu 1 cm 
dela margina pâlniei. Nu se va începe filtrarea decât 
după ce precipitatul s'a depus la fundul paharului. Pentru 
aceasta se aşteaptă oarecare timp, uneori chiar mai 
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multe ore. Când se filtrează, se sprijină ciocul paharului 
de. bagheta care a servit la agitare în timpul precipitărei, 
soluţia se prelinge de-a-lungul baghetei şi curge în pâlnie 
pe pereţii conului, nu direct în vârful conului hârtiei de 
filtru. Filtrul nu se umple până la marginea sa cu so- 
luția ce se filtrează ci cu 1/ cm mai jos. Prin aceasta se 
împiedică ridicarea precipitatului pe pereţii pâlniei, dea- 
supra hârtiei de filtru, datorită forţei capilare a lichidului. 

După ce s'a decantat soluţia, încet, fără să se agite 
precipitatul, se aduce şi acesta pe filtru, cu apă sau cu 
soluţia de spălare ce se află într'o pisetă. Se pune 
bagheta orizontal pe buza paharului, se prinde cu mâna 
stângă bagheta şi paharul iar cu dreapta se ţine piseta 
din care se suflă o şuviţță de apă de spălare (fig. 7). 
Cu degetele arătător şi mijlociu se manevrează vârful 
pisetei (figura 1 şi 7), stropind pereţii paharului de jur- 
împrejur şi lăsând să curgă de-a-lungul baghetei, lichi- 
dul ce antrenează precipitatul pe filtru. Precipitatul nu 
trebuie să cuprindă mai mult de a 5-a parte din capa- 
citatea filtrului. 

In timpul filtrărei, pâlnia nu trebuie să se golească 
complet deoarece se întâmplă ca să se golească şi tubul 
de scurgere care nu se mai umple apoi, filtrând lichidul 
cu bule de aer care încetinează filtrarea. Dacă se fixează 
hârtia de filtru cum s'a arătat mai sus, acest lucru se 
întâmplă mult mai rar, sau de loc, atunci când pâlnia are 
dimensiuni bune. Dar pâlnia nu trebuie să se golească 
mai ales în cazul precipitatelor care se pot oxida la 
aer, de ex. SCu, iar în timpul filtrărei, în aceste cazuri, 
pâlnia se va ţine, pe cât e posibil, acoperită cu o sticlă 
de ceas. 

Precipitatul ce rămâne prins pe pereţii paharului 
se aduce pe filtru cu ajutorul şuviţei de apă suflată cu 
piseta sau cu ajutorul unei bucăţi mici de hârtie de filtru 
cantitativă, atunci când precipitatul urmează să fie cal- 
cinat. Această operaţie se poate face, mai ales pentru 
precipitatele gelatinoase, Fe(OH),, Al(OH),, etc. Preci- 
pitatele cristaline care vor fi sau nu calcinate, se des- 
prind depe pahar prin frecare cu o baghetă prevăzută 
la un capăt cu o bucăţică de tub de cauciuc. Acest fel 
de baghetă nu se va introduce niciodată în soluția în 
care se face precipitarea ci se va întrebuința numai la 
finele filtrărei ca să se aducă urmele de precipitat rămas 
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aderent de pereţii paharului. Pentru ca particulele de 
precipitat să se desprindă mai uşor de pe pereţii paharului 
şi să nu se prindă nici de cauciuc, se adaugă 2—5 cmc 
de alcool diluat (50%), atunci când precipitatul nu este 
solubil în alcool. 

Llneori, particulele foarte fine de precipitat trec prin 
porii filtrelor şi turbură soluţia filtrată. In acest caz se 
refiltrează de 2—5 ori pe acelaşi filtru, până ce porii fil 
trului se astupă şi soluţia filtrată rămâne clară. 

La lichidul filtrat clar se mai adaugă puţin din 
reactivul precipitant folosit şi se aşteaptă un timp pentru 
a obsreva dacă precipitarea a fost cantitativă. 


2. Filtrarea pe creuzete filtrante. Pre- 
cipitatele cristaline şi amorfe care urmează să fie cântă- 
rite ca atare după o prealabilă uscare (de ex. ClAg, 
SO,Ba, precipitatele sub formă de combinaţii complexe, 
etc.) precum şi acele precipitate care prin calcinare cu 
hârtie de filtru pot suferi o reducere (ex. AsO,NH,Mg, 
etc.), se pot filtra pe creuzete filtrante folosind o pre- 
siune redusă obţinută cu ajutorul unei trompe de apă, 
(se suge la trompă!) 

Creuzetele filtrante cele mai vechi cunoscute sunt 
creuzetele model Gooch de porțelan sau creuzete fil- 
trante Gooch- Neubauer de platină. Mai recent, de pe la 
1924 încoace, se folosesc creuzete filtrante de sticlă sau 
porțelan cu fund poros. Creuzetele filtrante de sticlă nu 
se pot încălzi la temperaturi mai mari de ca. 5000. Creu- 
zetele filtrante de porțelan se pot calcina la un bec 
puternic sau în cuptor electric, dacă fundul lor poros 
este apărat de o capsuliţă de porțelan specială sau, în 
lipsă, se poate folosi un creuzet de porțelan obişnuit. 

In comerț se găsesc creuzet filtrante de forme şi 
mărimi diferite şi cu diferite mărimi de pori. Pentru cele 
mai multe precipitate sunt bune creuzetele filtrante de 
sticlă forma G, sau de porțelan forma A;. Pentru preci- 
pitatele fine se întrebuinţează creuzetele G,, respectiv A,. 


Regulele de filtrare, descrise mai sus pentru cazul 
când se face filtrarea pe hârtie de filtru, se vor respecta 
şi în cazul creuzetelor filtrante. Pentru filtrare, creuzetele . 
filtrante se fixează cu ajutorul unui inel de gumă într'o 
pâlnie cilindrică de mărime potrivită. Pâlnia, la rândul 
ei, se montează, cu ajutorul unui dop, la un vas conic 
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sau cilindric de filtrat la vid pus în legătură cu trompa 
de apă (fig. 2). 

Fundul creuzetului filtrant trebuie să treacă cu cca 
0,5 cm mai jos de marginea inelului de gumă pentru ca 
soluţia filtrată să nu se urce între pereţii creuzetului şi 
inelul de gumă iar la ridicarea creuzetului să nu fie ad- 
sorbită iarăşi de fundul poros al creuzetului. 

In timpul filtrărei trompa este deschisă puţin, în 
aşa fel ca, depresiunea să fie cât mai mică faţă de pre- 
siunea atmosferică. In modul acesta, soluţia picură înce- 
tul şi se evită înfundarea creuzetelor mai ales când 
precipitatele sunt fine. Precipitatele gelatinoase nu se 
pot filtra pe astfel de creuzete. 

In creuzetul filtrant, precipitatul trebuie să se menţie 
tot timpul filtrărei şi spălărei în stare umedă şi numai 
după terminarea spălărei se suge bine la trompă. 

După ce se scoate creuzetul din inelul de gumă, 
se şterge la exterior cu o cârpă fără scame apoi se pro- 
cedează la uscarea sau calcinarea precipitatului. 

De observat că, înainte de filtrare, creuzetele fil- 
trante trebuesc pregătite în aceleaşi condițiuni în care 
urmează să fie tratat precipitatul. Dacă, de ex. precipi- 
fatul va fi spălat cu alcool şi eter şi se va usca la vid 
sau dacă se spală cu apă şi se va usca în etuvă la 
1100, şi creuzetul gol, înainte de filtrare, trebuie să fie 
pregătit în acelaşi mod. Dacă precipitatul va fi calcinat 
în cuptor electric, tot aşa va fi calcinat şi creuzetul gol. 
Imediat înainte de filtrare, creuzetul goi se va cântări. 
Prin urmare, creuzetele filtrante îndeplinesc, în acelaşi 
timp, funcţia de pâlnie, filtru şi creuzet. Avantajul creu- 
zetelor filtrante se constată la executarea dozajelor în 
serie. Precipitate de acelaşi fel se pot filtra unul peste 
altul. Când precipitatul adunat este prea mult, se înde- 
părtează cea mai mare parte, se cântăreşte fără a mai 
fi spălat şi se procedează la filtrarea probei următoare. 
De asemenea când urmează a se curăţi creuzetul, se înde- 
părtează mai întâi tot ce se poate desprinde mecanic Şi 
apoi se face spălarea întrebuinţând solvenţi corespunză- 
tori precipitatului, în general se fierbe cu acid clorhidric 
sau acid azotic, apoi se trage şi la trompă acelaşi solvent, 
iar la urmă multă apă. 


Şi filtrarea precipitatelor gelatinoase pe hârtie de filtru se 
poate grăbi prin sugere la trompă dacă, în prealabil, se așează 
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in pâlnie sub conul de hârtie de filtru un con mic de platină găurit 
sau un con de hârtie pergament. In analiză nu se intrebuinţează 
membrane filirante. Acestea sunt folosite mai ales in chimia co- 
loidelor. 


A. Spălarea precipifatelor. 


Precipitatele filtrate rețin dizolvantul în care s'a 
făcut precipitarea deoarece particulele precipitatului sunt 
umezite totdeauna de lichid. Cantitatea de disolvant -re- 
ținută astfel depinde de 
suprafaţa totală a par- 
ticulelor ce constituesc 
precipitatul şi este cu 
atât mai mare cu cât 
precipitatul are granule 
sau cristali mai mici. 
Dizolvantul este reţinut 
şi de capilarele formate 
în masa precipitatului 
atunci când este adunat 
pe filtru. Odată cu a- 
cesta, precipitatele ad- 
sorb şi substanţele so- 
lubile ce se găsesc con- 
comitent în soluţiile în 
care sa făcut precipi- 
tarea. Adsorpţia sub- 
stanţelor străine, ade- 
sea este mai importantă 
decât reținerea disol- 
vantului prin umezire. 
Adsorpţia este exerci- 
tată în acelaşi timp şi de 
materia filtrului, mai 
ales de hârtia de filtru, 
care reţine atât disol- 
vant cât şi substanţele 
străine din soluţie. Ad- 
sorpţia hârtiei de filtru 
este mai mare în cazul soluţiilor alcaline decât atunci 
când soluţiile sunt acide sau conţin săruri neutre. Ade- 
sea se obţin rezultate analitice mai mari, deci false, 
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Fig. 7. — Filtrare şi spălare. 
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datorită tocmai fenomenului de adsorpţie. De aceea, 
imediat după filtrare, se procedează la spălarea pre- 
cipitatelor. | 

Prin spălare se îndepărtează lichidul în care sa 
făcut precipitarea şi care a rămas aderent la precipitat 
sau în porii filtrului. Acest lichid trebuie îndepărtat şi 
înlocuit deoarece este o soluţie de reactivii întrebuinţaţi 
la precipitare, conţinând adesea şi o altă substanţă 
pe care tocmai urmărim să o separăm. Pentru spă- 
lare, de obiceiu se întrebuințează un lichid care să 
antreneze cu el soluţia în care s'a format precipitatul. 
Lichidul de spălare, însă, nu trebuie să aibă acţiune 
solubilizantă asupra precipitatului şi nici vreo acţiune 
chimică care ar modifica compoziţia lui. Prin solubili- 
zare rezultă pierderi, prin modificare chimică se ajunge 
la rezultate falşe. 

Deoarece în majoritatea cazurilor precipitările can- 
titative se fac în soluţii apoase, atunci ca lichid de spă- 
lare se va întrebuința apa distilată ca atare sau la care 
sa adăugat în prealabil o anumită substanţă. Felul sub- 
stanţei adăugate depinde de natura precipitatului ce ur- 
mează să fie spălat şi de soluția aderentă ce trebuie 
inlocuită. Ştim că solubilitatea unui electrolit este scăzută 
prin prezența altui electrolit cu ion comun. De aceea, 
de ex. precipitatele de SO,Ba sau SO,Pb se spală cu 
apă ce conţine puţin acid sulfuric. Complexii cu pyri- 
dină de forma [MePy„(SCN)], întrebuinţaţi pentru do- 
zarea cantitativă a Cu, Zn, Ni, Co, etc, după metoda 
G. Spacu şi |. Dick, se spală mai întâi cu soluţii ce 
conţin Py şi SCNNH,, iar la urmă cu alcool şi eter ce 
conţin numai pyridină care este uşor volatilă. In multe 
metode de dozare, după ce se spală cu soluţii apoase 
se spală cu alcool diluat. lar precipitatele care se usucă 
la temperatura ordinară în vid, după soluţia apoasă sau 
apa curată, se spală la urmă cu alcool curat şi apoi cu 
eter curaf. 

In general, când un precipitat se spală cu o soluţie, 
la sfârşitul operaţiei se înlocueşte soluția cu dizolvant 
pur, atât cât permite solubilitatea precipitatului spălat. 

Ce cantitate de lichid de spălare să se întrebuin- 
țeze şi de câte ori trebuie să se spele un precipitat, de- 
pinde de natura precipitatului. 

Ţinând seama de concentraţia inițială a soluţiei filtrate 


69 


(Co). de volumul apei de spălare adăugat (V) şi de volumul rămas 
aderent la precipitat şi filtru (R) de fiecare dată după ce s'a scurs 
ultima picătură de pe filtiu, după un număr n de spălări, W. 
O stwald a ajuns la relaţia următoare; 


Ca = (ra) Ce 


din care rezultă concentrația Cn a substanţei ce trebuie indepăr- 
tată şi care a mai rămas incă pe precipitat şi pe filtru. Deci, cu 
cât n este mai mare și raportul ya mai mic, cu alât mai puţin 


va rămânea din corpul disolvat. De aici ar rezulta că trebuie să 
spălăm de cât mai multe ori şi cu cantităţi de lichid câ! mai mari, 
adică n şi V să fie mari. 


In realitate, atât volumul lichidului de spălare întrebuințat 
cât şi numărul spălărilor sunt limitate de solubilitatea precipita- 
tului şi de precizia balanței. De ex, dacă la spălarea unui preci- 
pitat R— 1 cm, Co — 1 gr/100 cmc iar V —9 cmc, conform rela- 
ției de mai sus, după patru spălări avem: 


C, = (31) - 0.001 = 0.0001 gr/100 cmc 

In precipitat a mai rămas acum încă 0,01 mer din substanţa 
solvită, prin urmare mai puţin decât sensibilitatea balanței ana- 
litice obişnuite. 

Concluzia practică este ca să facem mai multe spă- 
lări şi cu câl mai pufin lichid de spălare de fiecare 
dată. Nu se adaugă pe filtru o nouă cantitate de apă de 
spălare decât după ce porţiunea precedentă a filtrat 
complet. Sunt unele excepţii în această privinţă pentru 
cazul când precipitatul sufere o transformare datorită 
oxidărei în contact cu aerul (de ex. SCu, etc). 

Când cantitatea de lichid rămasă aderentă precipi- 
tatului şi în porii filtrului este de 10 ori mai mică decât 
cântitatea de lichid filtrată, atunci pentru un precipitat 
cristalin sau granulos sunt suficiente 4—5 spălări ; pentru 
un precipitat floconos, 5—6 spălări. De regulă după a 
patra spălare se face o reacţie, pe soluţia filtrată prinsă 
într'o eprubetă, pentru substanța pe care vrem să o înde- 
părtăm sau să o înlocuim. Reacţiunea aleasă va fi dintre 
cele mai sensibile pentru unul din ionii substanţei ce 
interesează. De ex. la spălarea SO,Ba, se va face reacţie 
pentru ionul C!' ce se află în soluţia în care sa făcut 
precipitarea prin adăugarea CIH şi a CI.Ba. De obiceiu 
se caută a se îndepărta mai ales halogenii deoarece 
halogenurile sunt cele mai uşor volatile atunci când pre- 
cipitatele urmează să fie calcinate. 
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In practică, de câte ori este posibil, spălarea se 
face prin decantare înainte de a aduce precipitatul pe 
filtru. După ce s'a filtrat toată soluţia de deasupra preci- 
pitatului, se adaugă în pahar o mică cantitate de apă de 
spălare, se agită, se aşteaptă să se depună precipiiatul şi 
se decantează pe filtru. Această operaţie se facede 5—4 
ori apoi se aduce şi precipitatul pe filtru. Bineînţeles că 
spălarea prin decantare nu se poate face decât cu 
acele precipitate care sunt practic insolubile şi se depun 
uşor, de ex. SO,Ba, etc. Spălarea prin decantare se 
evită şi atunci când volumul filtratului trebuie menținut 
cât mai mic posibil. Totdeauna însă, spălarea precipita- 
tului se va termina pe filtru. 

Substanțele care în condiţiunile de precipitare pot 
forma soluţiuni coloidale au inconvenientul că la spălare 
cu disolvant pur sunt peptizate şi antrenate în filtrat 
într'o cantitate mai mare decât o cere solubilitatea lor. 
De obicei precipitatele solubilizate astfel prin peptizare, 
precipită din nou în soluţia filtrată care a fost mediul de 
precipitare. Se spune că „precipitatul trece prin filtru.“ 
Aceasta se întâmplă mai ales cu hidroxizii şi precipitatele. 
rezultate din sărurile acizilor sau bazelor slabe care prin 
spălare cu apă sufăr o scindare hidrolitică, şi astfel 
rezultă peptizarea şi trecerea prin filtru. 

Pentru a împiedeca această trecere, se adaugă apei 
de spălare un electrolit floculant constituind în acelaşi 
timp un protector al gelului. Dar precipitatele coloidale 
au proprietatea de a adsorbi electroliți, proprietate mai 
accentuată decât la precipitatele necoloidale. Deci, pe 
de o parte trebuie să se favorizeze stabilitatea gelului prin 
adaosul unui electrolit străin la apa de spălare dar, pe 
de altă parte, această substanţă trebuie să fie îndepăr- 
tată la sfârşitul spălărei, ceea ce, adesea, este foarte greu 
de realizat. Din această cauză, substanţele floculante şi 
protectoare ale gelului care se adaugă apei de spălare, 
sunt sărurile de amoniu şi mai ales NO.NH,, apoi acetat 
sau carbonat de amoniu, care la calcinare sunt volatile. 
Se va întrebuința mai puţin GINH, deoarece cu metalele 
grele dă cloruri uşor volatile. 

Aceiaşi peplizare se întâmplă şi la spălarea unor 
sulfuri (SCd, SCu, SPb, etc.). Pentru a împiedeca acest 
lucru, mai întâi pâlnia pe care se face filtrarea se va 
ține acoperită cu o sticlă de ceas, pentru ca în timpul 
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filtrărei să se afle mereu o atmosferă de SH,. Apa de 
spălare va conţine un acid mineral şi SH, iar la urmă 
se va spăla cu o soluţie de acid acetic saturată cu SH,. 

Unele precipitate coloidale lăsate după precipitare 
în repaos, trec într'o formă care nu mai revine în soluţie 
coloidală, prin învechire devin ireversibile. In aceste 
cazuri, la sfărşitul spălărei se poate întrebuința disol- 
vânt pur. 

Ca precauţie de lucru, la începutul spălărei se schimbă 
paharul în care se prinde filtratul, pentru a nu se pierde 
timp cu filtrarea din nou a întregei soluţii atunci când 
are loc o „trecere a precipitatului prin filtru.“ Refiltrarea 
se face pe acelaşi filtru pe care a fost adus tot preci- 
pitatul. 

In general, în timpul spălărei precipiiatelor, trebuie 
avută aceeaşi grijă, dacă nu şi mai mare, şi pentru spă- 
larea filtrului. Hârtia de filtru reţine în porii ei soluţii 
care la uscare şi calcinare pot cauza erori mari. Filtrul 
se spală în acelaşi timp cu precipitatul dacă se toarnă 
apa de spălare începând totdeauna dela marginea de sus 
a filtrului, mai ales pe partea cu trei foi. Cu piseta, firul 
de apă se suflă tagenţial începând dela marginea de sus 
câtre mijlocul filtrului. 

Spălarea precipitatelor se face imediat după filtrare. 
Precipitatul filtrat şi lăsat să se usuce nu se mai poate 
spăla. Niciodată nu se consideră spălarea terminată mai 
înainte de a face o reacţie de probă, în eprubetă, pentru 
substanța care trebuie îndepărtată prin spălare. 

Când în filtrat urmează să se facă dozarea unei 
alte substanţe, volumul soluţiei devenit mare prin spă- 
larea precipitatului prim trebuie mai întâi concentrat prin 
evaporare. 

Cantități mici de precipitat ce se filtrează foarte 
greu, se pot separa din soluţie prin centrifugare. Și spă- 
larea se face de asemenea tot prin centrifugare. Precipi- 
tatul se prinde la fundul vasului de centrifugare aşa de 
puternic, încât lichidul de deasupra se poate decanta şi 
înlocui cu apă de spălare, se agită şi se centrifugează 
din nou, repetându-se operaţia de câte ori este necesar. 

La dozările volumetrice indirecte care folosesc o 
reacţie de precipitare, şi deci concentrarea soluţiei nu 
trebuie să se schimbe, filtrarea se face pe filtrul uscat 
şi nici nu se spală prectpitatul. Se ia o parte alicvotă 
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din filtrat şi se face titrarea cerută. Prima porţiune de 
filtrat, din cauza adsorpţiei hârtiei de filtru, are o con- 
centraţie mai mică, de aceea se îndepărtează. 


XI. Disolvarea şi reprecipitarea precipitatelor. 


Sunt precipitate cu caracter coloidal care adsorb 
şi rețin foarte puternic electroliţii ce se adaugă în mersul 
analizei, de ex. Fe(OH),, Al(OH),, etc. precipitate după 
desagregarea minereurilor cu săruri alcaline. Aceşiia nu- 
mai cu foarte mare greutate se pot spăla în mod obiş- 
nuit, de aceia unii autori (]. Jakob) sunt de părere că, 
nici să nu se facă spălarea lor direct şi recomandă 2—5 
solviri şi reprecipitări succesive. Reprecipiiările se fac 
în soluţii cât mai diluate (400—500 cmc). Pentru aceasta, 
paharul devenit gol după prima filtrare şi care conţine 
urme de hidroxid pe pereţii lui, se aşează sub pâlnia pe 
care s'a făcut filtrarea. Se sparge filtrul cu o baghetă 
de sticlă subţiată şi se spală în mod mecanic precipitatul 
cu apă fierbinte, cu ajutorul pisetei. Precipitatul trece 
prin gaura făcută în vârful conului hârtiei de filtru. Pentru 
această operaţie să nu se folosească pâlnii cari au o 
gâtuitură imediat. sub vârful conului. Când nu se mai 
poate observa nici urmă de precipitat pe filtru, atunci se 
spală filtrul cu ac. clorhidric diluat fierbinte şi la urmă se 
spală iarăşi cu apă. După ce se solvă cu acid şi precipitatul 
din pahar, se diluiază convenabil şi se face reprecipitarea 
cerută. Această operaţie se repetă şi a treia oară. Lineori 
filtrul găurit se calcinează, cenuşa se solvă în acid şi se 
adaugă la soluţia din pahar înainte de reprecipitare. 

Dizolvarea precipitatelor se face când ele sunt proa- 
spăt filtrate, în stare umedă. Nu se lasă să se usuce 
nici să se învechiască. 

Pentru precipitatele ce se disolvă uşor, disolvarea 
lor se poate face direct pe filtru cu disolvant corespun- 
zător, spălându-se apoi bine cu apă. Cantități mici de 
precipitat reprecipitat se pot refiltra pe acelaşi filtru. 


XII. Uscarea şi calcinarea precipitatelor. 


Precipitatele filtrate şi spălate sunt uscate şi cântărite 
ca atare sau mai întâi sunt transformate prin calcinare într'o 
formă mai stabilă, cu compoziţie fixă, care poate fi cântărită. 
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Liscarea precipitatelor în vederea cântărirei lor se 
poate face la temperatura ordinară sau la temperaturi 
mai ridicate (100—2000). 


1. Uscarea precipitatelor la tempera- 

tura ordinară. 

| a) Uscarea in curent de aer uscat. Precipitatele 
cristaline, mai ales acelea care nu conţin apă de cristalizare, 
spălate cu alcool, eter sau acetonă se pot usca la temperatura 
camerei, până la greutate constantă intrun curent de aer uscat 
(fără urme de umezeală). Aerul se usucă trecându-se mai intâi 
printr'un turn cu CI.Ca anhidră. L. W. Winkler care a propus 
această metodă de uscare, a dat o aparatură specială şi a studiat 
toate amănuntele. Pentru a se obţine rezultate exacte şi reproduc- 
tibile, trebuie să se respecte riguros condiţiile de precipitare, de 
spălare, timp de uscare, pentru fiecare fel de dozaj în parte, apli- 
cându-se corecţiile date de Winkler, corecţii ce variază între 
0,5—1,5 mgr. După această metodă se pot usca; PO,(NH,)Mg. 
6H.0, C.O,Ca.H:0, CrO,Ba, SCd, SO,Pb, CiAg, etc. 

b) Uscarea precipitatelor în vid. Precipita- 
tele cristaline şi unele precipitate amorfe spălate la 
urmă cu alcool, pentru a îndepărta apa, şi cu eter, 
pentru a îndepărta alcolul, se pot usca în vid la tem- 
peratura ordinară. Vidul se face întrun exicator cu 
ajutorul unei trompe de apă. Timpul de uscare este 
10—20 minute după natura şi cantitatea precipitatului. 

Această metodă de uscare în vid, la temperatura 
camerei, a fost aplicată pe scară întinsă în laboratorul 
de Chimie Anorganică şi Analitică din Cluj, de D-l Prof. 
Gh. Spacu şi colaboratori, mai ales la metodele de 
dozare a elementelor sub formă de ammine complexe 
cu pyridină, etilendiamină, etc. şi apoi extinsă la uscarea 
celor mai multe precipitate obţinute prin metodele cla- 
sice de dozaj: SO,Ba, ClAg, SO,Pb, Se, Te, etc. 

Toate aceste precipitate se filtrează pe creuzete fil- 
trante care înainte de filtrare sunt la fel spălate cu apă, 
alcool, eter, uscate în vid şi cânțărite. Exicatorul de vid 
poate să conţină şi puţine granule de CI-Ca anbidră. 


9. Uscarea precipitatelor la tempera- 
tura de 1000%—150"C. Numeroase săruri complexe ale 
metalelor grele, (de ex. Ni-dimetilglioxim, etc.), precum 
şi precipitatele obţinute după formele clasice de dozaj, 
(de ex. ClAg, SO,Pb, CIBiO, etc), se pot aduce la 
greutate constantă prin uscare la o temperatură dată 
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între 100%—1500%C. Precipitatele sunt filtrate pe creuzete 
filtrante, spălate la urmă, fie numai cu apă, fie şi cu 
alcool sau chiar şi cu eter. Liscarea se face la fempe- 
ratura constantă prescrisă (100%, 1050, 1100, 1200, 1520, 
etc) în etuve încălzite cu gaz sau în etuve electrice. 
Timpul de uscare depinde de natura chimică şi de can- 
titatea precipitatului şi poate dura 1—2 ore.. 

Creuzetul gol în care se va face filirarea trebuie 
ca înainte de a fi cântărit să fie uscat la aceeaşi tfempe- 
ratură. Lin creuzet filtrant de porțelan ajunge la greutate 
constantă după 20—50 minute de încălzire la 1100. 
Creuzetele cu precipitat, după o încălzire de 1—11/, oră 
la temperatura prescrisă, se introduc într'un exicator cu 
CI,Ca anhidră, pentru a se răci la temperatura camerei 
(15—20 minute). Se cântăresc şi se încălzesc din nou 
1/7, oră la aceiaş temperatură, după care urmează răcirea 
şi cântărirea, pentru a se controla constanţa greutăţii. 
In etuvă creuzetele se aşează pe o sticlă de ceas sau 
într'un cristalizor. 
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In lipsă de creuzete filtrante, filtrarea precipitatelor ce ur- 
mează a fi uscate sub 150, se poate face și pe hârtie de filtru 
cantitativă obişnuită, după ce a fost uscată în prealabil la aceeaşi 
temperatură şi cântărită. Din cauză că hârtia de filtru uscată este 
foarte higroscopică, se va cântări numai într'un tub de cântărire 
cu dop rodat care se incălzeşte in etuvă şi se răceşte in exicator 
impreună cu hârtia de filtru. Rezultatele obținule prin uscarea pre- 
cipitatului pe hârtie de filtru nu sunt concordante şi reproductibile 
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decât in limite mai mari, de aceea sunt de preferat creuzetele fil- 
trante de sticlă sau de porțelan. 


Pentru uscarea precipitatelor, la o temperatură mai 
mare de 200%C însă sub 500%C, se poate întrebuința cu 
folos blocul de aluminiu. Blocul de aluminiu se 
poate întrebuința şi pentru cazul când uscarea precipi- 
fatului se cere a se face întrun curent de anumit gaz 
(CO;, Na, etc.) de ex. Sb-$5.. (Vezi fig. 8). 


5. Calcinarea precipitatelor. Multe dintre 
precipitatele care, fiind filtrate pe creuzete filtrante, se 
pot usca fie la temperatura camerei în curent de aer sau 
în vid, fie în etuvă la 100—150%C, atunci când sunt fil- 
trate pe hârtie de filtru se pot aduce la pondere constantă 
şi la o temperatură mai ridicată după ce sa ars filtrul 
și sa transformat în cenuşă. Dar hidroxizii şi sulfurile 
metalelor grele, ac. silicic, ac. metastanic, unii fosfați 
de amoniu şi metale grele sau unele combinaţiuni orga- 
nice, complexe sau nu, cu metale grele, etc, se pot trans- 
forma întro formă cu greutate -constantă numai prin 
calcinare. 

Precipitatele filtrate pe hârtie de filtru care nu se 
reduc la metale prin gazele de ardere ale hârtiei de 
filtru, se pot „arde umed“, adica fără o uscare în preala- 
bil a precipitatului şi filtrului. 

Pentru aceasta, cu ajutorul unei pensete, se desprind 
marginele filtrului şi se împing către mijlocul pâlniei, din 
mai multe părţi, în aşa fel ca să acopere precipitatul. Se 
ridică filtrul cu totul de pe pâlnie, cu aceeaşi pensetă, şi 
se introduce într'un creuzet obişnuit de porțelan, calcinat 
şi cântărit mai înainte. Filtrul cu precipitat se aşează în 
creuzet cu vârful conului în sus. Procedând asifel, în 
timpul uscărei, arderei şi transformărei filtrului în cenuşă, 
precipitatul vine numai foarte puţin în contact cu pereţii 
creuzetului. Aceasta este necesar deoarece precipitatul 
umed se lipeşte de pereţii creuzetului iar la ardere se 
combină cu glazura creuzetului din care nu mai poate 
fi îndepărtat. Dacă, prin spălare neatentă, precipitatul s'a 
urcat pe pereţii de sticlă ai pâlniei, atunci acele urme 
de precipitat se adună cu ajutorul unei bucățele de filtru 
cantitativ umezită cu apă şi se introduce în acelaşi creuzet 
în care sa pus filtrul cu precipitat. | 

Creuzetul ce conţine filtrul cu precipitat se sprijină 
pe un triunghiu îmbrăcat cu porțelan iar cu totul se 
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aşează pe un inel fixat la un stativ,la o înălțime de cca 
10 cm deasupra flacărei unui bec. Astfel, filtrul cu pre- 
cipitat se va usca cu încetul şi la o temperatură nu 
prea mare. Pentru ca flacăra să nu fie oscilată de cu- 
renţii de aer, se înconjură cu un cămin metalic fixat la 
bec cu un şurub (fig. 10 d) Pe măsură ce uscarea progre- 
sează, se măreşte din ce în ce flacăra becului şi se sco- 
boară treptat inelul de-a-lungul stativului până ce filtrul 
începe să se carbonizeze. Și carbonizarea filtrului trebuie 
să se facă încet şi la o temperatură cât mai joasă posibil. 
Când nu se mai desvoltă nici un fel de vapori se ridică 
temperatura treptat până la aceea a calcinărei. Pentru a 
se arde mai cu uşurinţă cărbunele din filtru, se aşează 
creuzetul înclinat pe triunghiu astfel încât să se formeze 
un curent de aer care să poată circula în interiorul 
creuzetului. Din timp în timp, creuzetul se roteşte pe 
triunghiu. La început, flacăra becului menţinută încă 
destul de mică, atinge cu vârful oxidant fundul creuze- 
tului. Pe urmă se măreşte flacăra oxidantă complet 
învăluind şi pereţii creuzetului. După ce sa ars tot căr- 
bunele şi filtrul s'a transformat în cenuşă, se acopere 
creuzetul cu capacul încălzit uşor în prealabil, pentru a 
evita spargerea lui, şi se continuă calcinarea. 

Când calcinarea s'a terminat, se îndepărtează fla- 
căra, se lasă creuzetul acoperit să se răcească puţin pe 
triunghiu şi apoi se introduce tot acoperit, intrun exi- 
cator, unde se răceşte până la temperatura camerei de 
balanţă. Să nu se introducă în nici un caz, creuzetul 
înroşit, direct în exicator. 

Temperatura şi durata calcinărei depind de natura 
precipitatelor, fiind foarte diferite dela unul la altul, de 
aceea trebuie să se respecte întocmai cele prescrise de 
metoda de dozare. De ex. SO,Ba şi Fe,O, pot fi cal- 
cinate cu un bec Bunsen sau Teclu; ALO, SiO, şi 
CaO ajung la greutate constantă numai cu ajutorul unui 
suflător sau şi cu un bec Teclu mai mare când creuzelul 
şi o parte din flacără se înconjoară cu un dispozitiv 
făcut din cărămidă refractară (fig. 5, pag. 18). In loc de 
suflător se poate întrebuința un cuptor electric, mai ales 
atunci când gazele reducătoare ale flacărei ar putea să 
schimbe compoziţia precipitatului. 

Llnele precipitate calcinate, ca ALO, sau CaO, în 
timpul cântărirei adsorb cantităţi apreciabile de apă sau 
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CO... De aceea astfel de precipitate trebuie să fie cal- 
cinate mai sus de anumite temperaturi şi timp mai în- 
delungat pentru ca să se transforme în forme mai sta- 
bile. De ex. Al.O, se calcinează peste 11000 când trece 
în corindon care este indiferent faţă de umezeală; CaO 
se va calcina în cuptor electric peste 9500 C, etc. Răcirea 
unor astfel de precipitate se face cu creuzetul acoperit 
sau, şi mai bine, creuzetul cu precipitat se introduce 
întrun tubuşor de cântărire de mărime potrivită şi cu 
dop rodat. După 20—50 minute de păstrare în exicator, 
lângă balanţă, se pot cântări. In acest caz, creuzetul gol, 
înainte de a introduce precipitatul în el, se cântăreşte tot 
în tubuşorul cu dop rodat. 

Calcinarea se repetă până se constată că greutatea 
variază cu mai puţin de 0,4 mg şi numai atunci se con- 
sideră că este constantă. La a doua cântărire a creuze- 
tului cu precipitatul recal- 
cinat, se procedează mai 
repede punând mai înfâi pe 
platanul balanței greutăţile 
sțiute dela prima cântărire 
şi numai după aceea se 
scoate creuzetul din exi- 
cator. In acest caz, se 
mută numai cavalerul, dacă 
e nevoie. 

Precipitatele care în 
timpul calcinărei pot suferi 
o oxidare, de ex. SCu,, 
SZn, Cr>Os, etc., se cal- Fig. 9. 
cinează, după hRoose, 
într'un creuzet de porțelan poros, în curent de gaz in- 
diferent dar mai ales în curent de hidrogen. (Fig. 9). 
Calcinarea creuzetelor Rose se face numai cu ajutorul 
unui bec Teclu sau Bunsen. 

In general, este necesar să se cunoască bine tem- 
peratura mijloacelor de încălzire şi acţiunea flacărei. 
Uneori, creuzetele de porțelan care se caicinează în cup- 
tor electric se îngălbenesc pe dinafară, probabil din 
cauza oxidărei fierosilicaților ce se găsesc în glazura 
porțelanului. Acest lucru nu se observă la creuzetele 
calcinate cu flacără deoarece flacăra acţionează re- 
ducător. 
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Precipitatele care sufăr o reducere în timpul arderei 
filtrului se filtrează, de câte ori este posibil, pe creuzete 
filtrante. Creuzetele filtrante nu se calcinează direct pe 
flacără ci după ce au fost aşezate într'o „capsulă de ar- 
dere“ din porțelan smălţuit. Creuzetele Gooch, când tre- 
buie să fie încălzite, se fixează, cu ajutorul unui inel din 
carton de asbest, într'un creuzet de porțelan mai mare. 
Astfel, încălzind treptat, se poate calcina la urmă chiar 
şi cu suflătorul. 

In creuzetele filtrante de porțelan şi Gooch se pot 
calcina de ex. unii fosfaţi de amoniu şi metale grele, 
arseniatul de amoniu şi magneziu care se transformă în 
pirosărurile respective, apoi SO,Ba, SO,Pb, etc. 

Când nu se poate întrebuința un creuzet filtrant, 
calcinarea precipitatelor care se reduc uşor se face după 
uscarea în etuvă şi arderea filtrului separat, după ce a 
fost detaşat mai înlâi cea mai mare parte din precipitat. 
De ex. aşa se procedează cu ClAg, SO,Pb, SnO, și 
chiar cu Fe(OH),, etc. 

Pentru uscare, pâlnia cu filtrul ce conţine precipi- 
tatul se acopere cu o hârtie de filtru calitativă umezită, 
pe care sa scris mai întâi numărul probei şi numele 
celui ce face analiza. Hărtia care depăşeşte marginile 
pâlniei se presează către pereţii din afară şi se rupe de 
jur împrejur. Scamele hârtiei de filtru astfel ruptă, se 
lipesc bine de sticlă şi rămân aşa şi după uscare, ferind 
să cadă corpuri străine peste precipitat. Pentru uscare, 
pâlnia se introduce în etuvă unde temperatura nu trebuie 
să fie mai mare de 70—80%9C. Când temperatura este 
maâi mare, în timpul uscărei, precipitatul se adună într'un 
con dur ce îngreuiază prelucrarea lui. De ex. adu- 
cerea precipitatului la greutate constantă (la hidroxizi) 
sau oxidarea sulfurilor se face cu greu din cauză că 
sulful, ce se găseşte amestecat cu precipitatul de sul- 
fură, devine plastic, chiar sub 1000, şi cimentează sulfura 
metalică, etc. 

După uscare, se răstoarnă pâlnia ve o hârlie cu 
luciu, de coloare neagră sau albastră închis pentru pre- 
cipitatele albe şi de coloare albă sau galbenă pentru 
precipitatele colorate. Se ridică pâlnia, filtrul rămânând 
pe hârtia luciată cu vârful conului în sus. Se detaşează 
precipitatul prin uşoară presare asupra filtrului. Precipi- 
tatul căzut pe hârtia luciată se acoperă cu pâlnia sau cu 
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o sticlă de ceas. Hârtia de filtru cu urmele de precipitat 
ce au rămas pe ea, se desface în semicerc şi se rulează 
cu urmele de precipitat la mijlocul ei. Se înfăşură cu 
un fir de platină, se arde filtrul deasupra creuzetului 
cântărit în care, la urmă, se scutură cenuşa. In loc de 
fir de platină, se poate prinde filtrul îndoit în falturi, de 
partea care nu are precipitat, cu ajutorul unui cleşte de 
creuzet sau unei pensete de nichel. Se aprinde la o fla- 
cără mică şi se ţine să ardă deasupra creuzetului. Dacă 
bucăţi de filtru nearse complet cad în creuzet, se încăl- 
zeşte creuzetul până ce filtrul se transformă complet în 
cenuşă. Porțiunea mică de hârtie de filtru rămasă nearsă, 
între vârfurile cleştelui sau pensetei, se poate îndepărta 
fără a cauza vreo eroare. Metalul rezultat prin reducere 
cu cărbunele hârtiei, de ex. Ag, Pb, Sn, etc., se solvă 
cu câteva picături de acid azotic conc. (1:1). Apoi 
pentru cazul ClAg se adaugă câteva picături de CIH 
conc. sau SO,H, în cazul SO,Pb, etc,, pentru a se re- 
face precipitatul care se va 
cântări. Evaporarea excesului 
de acizi se face cu o flacără 
mică sau mai bine cu ajutoru- 
unui bec prevăzut cu un dis- 
pozitiv de flăcări în inel sau 
rozetă cu multe flăcări mici 
(fig. 10 a, c). După ce conţinutul 
creuzetului s'a uscat, se lasă 
să se răcească. Se pune acum 
creuzetul pe o altă hârtie lu- 
ciată de aceeaşi coloare şi se 
aduce în creuzet tot precipi- 
fatul de pe hârtia pe care a cpt rome d 

fost pus la incepui, măturând a) Flăcări aranlate in inel cu triun- 
Uşor cu ajutorul Unul penson  ghiu peniru evaporări în creuzet. 
mic sau unei pene. Suprafaţa 2) Future; peniru alungite nocire 
luciată a hârtiei nu trebuie să ” suprafaţă mare. 
aibă plesnituri şi nici margi- 40 =Cămin” (horn), peniru apararea 
nele cu scame. 

Precipitatul, odată adus în creuzet, se calcinează la 
temperatura indicată de metoda de dozare. De ex. ClAg 
se încălzeşte uşor până ce un punct din masa precipi- 
tatului începe să se topească, etc. 





Fig. 10. Bec Teclu cu diferite 


XIII. Timpul necesar la o analiză. 


Timpul necesar pentru o analiză depinde de natura 
substanţei de analizat, de îndemănarea chimistului şi de 
utilajul pe care îl are la dispoziţie în laborator. Studenţii 
începători vor analiza la început substanţe pure de com- 
poziţie simplă şi solubile în apă. Vor lua câte două probe 
de fiecare element sau ion şi, în primele 2—5 şedinţe, 
trebue să dea cel puţin două rezultate după 7—8 ore 
de lucru. | 

In general, începătorilor li se pare că la analiza 
gravimetrică se pierde multă vreme, de ex. când, după 
precipitare, trebuie să aştepte oarecare timp până la il- 
irare sau la uscarea şi calcinarea precipitatelor, la răcirea 
creuzetelor cu precipitat înainte de cântărire, etc. Această 
pierdere de timp este numai aparentă, deoarece un chi- 
misi ce sa obişnuit puţin cu.mersul analizei gravimetrice 
îşi poate face un plan de lucru pentru a utiliza tot tim- 
pul disponibil. 

Deşi Berzelius considera că în ceea ce priveşte 
practica analizei, „repede înseamnă prost“ totuşi, şi în ca- 
zul analizei gravimetrice se poate aplica dictonul „festina 
lente“, în sensul de a lucra fără repezeală dar continuu. 
De ex. în loc de a se sta de vorbă cu colegii, se pre- 
gătesc creuzetele pentru probele ce urmează să fie cal- 
cinate sau se începe o nouă analiză în timpul de aştep- 
tare necesar pentru probele din prima analiză sau în 
timp ce se evaporă unele soluţii pentru concentrare, etc. 
Când se fac analize în serie, nu se pornesc toate pro- 
bele deodată ci succesiv, astfel că anumite operaţii 
pentru o probă se intercalează în timpul de pauză pentru 
proba precedentă.. 

Precipitatele care trebuie să stea mai mult timp 
înainte de filtrare, se fac de ex. înainte de pauza dela 
prânz pentru a putea fi filtrate la începutul şedinţei de 
după prânz. Sau precipitările se fac seara, spre sfârşitul 
şedinţei, pentru a putea fi filtrate a doua zi dimineaţa. 
Tot lucrul trebuie gândit şi aranjat în succesiune în aşa 
fel ca timpul pierdut să fie redus la minimum sau complet 
eleiminat. 

Pentru a ne da seama oarecum asupra timpului 
necesar pentru o analiză de precizie, de ex. a minereuri- 
lor, reproduc din cartea lui H. şi W. Biltz un citat 
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făcut după Hillebrand care, în urma unei experienţe 
de mulţi ani în Institutul Geologic al Statelor Linite, 
spune: „un chimist îndemănatic şi pus în condiţii de 
lucru foarte bune, folosind fiecare clipă din ziua de lucru 
de 7 ore, este în stare ca, la o serie de minereuri cu 
aceeaşi compoziţie, având fiecare 18—20 componenți ce 
trebuesc dozaţi cântitativ, după terminarea analizei pri- 
mului minereu, tot la 3 zile dă rezultatele pentru alt 
minereu. Totuşi o analiză aşa de rapidă este posibilă 
numâi atunci când nu se întâmplă nici un accident în 
mersul lucrului, accidente posibile pe care orice chimist 
trebuie să le aibă în vedere.“ 

Este vorba de viteza de lucru a unui chimist ruti- 
nât şi pus în condiţii excelente ceea ce, în nici un caz, 
nu se poate cere dela un începător. Totuşi studenţii tre- 
buie să se deprindă, încetul cu încetul, a întrebuința 
timpul cu cât mai mult folos, după un plan chibzuit şi 
după utilajul pe care îl au la îndemână. 


XIV. Caetul de analize şi referate. 


Fiecare student trebuie să posede un caet în care 
îşi va frece toate datele necesare în decursul analizei: 
principiul metodei de dozare întrebuințată, observaţii 
“asupra substanţei şi a mersului analizei, toate cântăririle 
şi calculele rezultatelor analitice, etc. Se va scrie pe 
scurt, în stil telegrafic, însă clar şi în aşa fel, ca orice 
chimist să poată înțelege fără a avea nevoie de explicaţii 
suplimentare. 

Se va pune data începerei şi terminărei analizei, 
titlul analizei, principiul metodei cât mai scurt, cântăririle 
substanţei, a creuzetelor goale şi a creuzetelor cu preci- 
pitat, aranjate distinct pe probe numerotate, indicând 
lângă cifrele ce reprezintă gramele şi substanţa sau pre- 
cipitatul, pe cât posibil în formulă chimică. 


1. Calculul analizei. Precipitatele obţinute 
în analiza gravimetrică au o compoziţie cunoscută exact. 
Din greutatea acestor precipitate şi din cea a substanţe- 
lor dela care s'a plecat, se poate determina conţinutul 
procentic al elementului sau ionului ce ne interesează. 
De ex. în cazul dozărei Ba:': din CI.Ba.2H.0O sub formă 


C. G. Macarovici : Analiză gravimetrică. 6 
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de SO,Ba: din a gr CIBa.2H-O rezultă p gr SO,Ba, 
atunci conţinutul în Ba a sărei analizate va fi x gr și 
rezultă din relaţia: SO,Ba : Ba = p:x că 





Ba PN | „N E > 
sg == e a Po "P 0.5884: p=f-p 
în care am înlocuit Ba şi SO,Ba cu ponderile respective. 
Raportul 
Ba 1374 a. 
pop = Da, == 0,5884, se numeşte factor şi-l 


notăm cu f. | 
Procentul de Ba se obţine, împărțind greutatea compo- 
nentului x =— f.p cu cantitatea de substanţă luată în 
analiză şi multiplicând cu 100: 

Ba 9, = *-:100—-Î-P- - 100 


a a 


Dacă se determină CIl' dintr'o substanţă, sub formă 


de ClAg, factorul este Giâg - Când se determină Ag tot 











sub formă de ClAg, atunci factorul este CAE - Când se 
dozează Mg sub formă de P.O0;Mg, pă 

— 2Mg . LE e a 19 
f = D;0.Mg pentru SO,“ ca SO,Ba, f = 50.Ba » etc. 


Valorile factorilor şi logaritmii corespunzători pentru toate 
elementele şi formele de dozaj cele mai des utilizate se 
găsesc întrunite în tabele, de ex. Kiister-Thiel: 
Logarithmische Rechentafeln fiir Chemiker. 
Intr'o analiză, cantitatea a de substanţă luată în lucru şi 
cantitatea p de precipitat rezultat se cunosc prin cântărire, 
atunci, căutând pe f în tabele şi aplicând logaritmii, 


din relaţia : Lp * 100 =— %/, element determinat. 


se poate uşor calcula procentul componentului dozat. 


In caetul de analize toate cele spuse mai sus se vor aranja 
astlel : 


Data inceperei analizei:. ... Data terminărei analizei: . . .. 


Dozarea Ba' din CI.Ba.2H,0 sub formă de SO,Ba. 


Principiul metodei: . . .. (pe scurt). 

Probal. 

10 gr —tub cu subst. -- 0,4825 15 gr — creuzetgol + 2,5192 
m i 0,6748 3 cu pp. + 2,1542 


0,1925 gr - 0,1850 gr 
CI.Ba.2H.0 SO,Ba 
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Calcului analizei: 
log 100 — 2.00000 
log  f — î.76972 


log p —î.26717  Ba%, = 5661. 
colog a — 0.71602 


1,75291 
Proba ll: in aceeaşi ordine. Etc. 


Rezultatele analitice se exprimă în procente de ele- 
mente, de ioni sau, după sistemul lui Berzelius, de oxizi 
metalici şi anhidride acide. Numai în cazul analizei me- 
talelor nobile sau a apelor minerale, rezultatele se cal- 
culează la o mie de părţi (0/00). 

Obişnuit procentele se dau cu două zecimale. LII- 
tiima zecimală se rotunjeşte în plus sau în minus cu o 
unitate. De multe ori însă exactitatea metodei de dozare 
este mai mică şi atunci procentul componentului consi- 
derat se poate da numai cu o singură zecimală, de ex. 
determinarea SiO, din unii silicați. In alte cazuri deter- 
minârea este mai- precisă, de ex. în determinările colori- 
metrice pentru mici cantităţi de Mn, de ordinul miligra- 
melor la 100 gr de minereu sau la litrul de apă, atunci 
procentul se poate da cu 5 sau chiar 4 zecimale. 

La analiza sărurilor simple, aliaje şi soluţii com- 
ponenţii se exprimă sub formă de elemente sau ioni. In 
cazul analizei unui mineral ce conţine şi oxigen, la să- 
rurile bazice sau acide, la sărurile poliacizilor, etc., cu 
compoziție mai complicată, elementele sau ionii deter- 
minați se exprimă în procente sub formă de oxizi: 
Na.0, CaO, Si0,, SO, CO,, P-O,;, etc. 

Suma componenților, pentru o analiză condusă cu 
grijă, se află între 99,7 şi 100,5%/a. In cazul analizei sili- 
caţilor, suma aceasta este mai degrabă mai mare decât 
100%, iar analiza aliajelor şi a substanţelor ce nu conţin 
oxigen (de ex. arseniuri, sulfuri, etc.) de regulă, suma 
componenților este mai mică decât 100%. Cu cât ana- 
liza este mai exactă cu atât această depărtare de 100%/, 
este mai neînsemnată. 

Dacă substanţa cu oxigen conţine în acelaşi timp 
şi halogenuri, sulfuri şi alţi componenți asemănători, 
atunci acestea se exprimă ca elemente şi cantitatea de 
oxigen echivalentă, calculată, se scade din sumă. De ex. 
la analiza unei apatite: (PO,)Ca,.CaCIF, s'au 
obținut următoarele valori: 55,4%, CaO; 42,2%, P-0,; 
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5,4%, F şi 0,9% CI. Se calculează conţinutul procentic 
al oxigenului, corespunzând echivalent pentru cantitatea 
de F şi CI, şi se scade din sumă: 101,0 — 1,6 = 100,5%,, 
deci o valoare mult mai apropiată de 100%/.. 


2. Calculul formulei chimice a unei 
substanţe, din datele analitice. O problemă 
ce se poate rezolva prin determinarea procentuală a 
componenților unei substanţe este calcularea formulei 
chimice a acelei substanţe. Procentele reprezintă gra- 
mele de componenți ce se găsesc în 100 gr substanţă. 
Dacă aceste greutăţi (procente) se împart cu greutăţile 
ionilor, atomilor sau moleculelor corespunzătoare, se 
obțin numere care reprezintă gram-ionii, gram-atomii 
sau gram-moleculele componenților din substanţa ana- 
lizată. Impărţind fiecare din aceste numere cu cel mai 
mic dintre ele, se obţin numere întregi sau aproape 
numere întregi, ce sunt tocmai indicii atomilor sau gru- 
părilor de atomi, din formula chimică brută a acelei 
substanţe. De ex. să se determine după datele analitice 
formula chimică a sărei lui Mohr: 
Fe: — 14,50% : 55,84 -- 0,256 | Impărţind fiecare din aceste nu- 
NHe' — 9,05% : 18,04 .— 0,500 | mere cu cel mai mic dintre ele 
SO, -— 49,25%, : 96,06 - 0,512 ( (0,256), obţinem următorul ra- 
H.O — 27,70%/0 : 18,02 — 1,557 | port între componenți: 

100,28%/, 
ÎL FE: 190 NI: 2005, * 600 Hi) 

deci formula chimică a sărei lui Mohr, este: 

(50,),Fe(NH,)2. 6H:0 sau SO,Fe. SO,(NH,). . 6H.0O 


In aceste raporturi dintre componenţii unei substanţe, 
diferenţile până la numerile întregi nu trebuie să fie mai 
mari de 2%/, din valoarea lor. Dacă nu este aşa, atunci 
analiza nu este bine făcută sau substanţa nu este 
omogenă. 

Când rezultatele procentuale sunt redate sub formă 
de oxizi, atunci mai întâi se calculează pentru fiecare 
ionul respectiv, de ex. din %, CaO se deduce % Ca:: 
din P.0,, PO,“, etc. şi numai după aceea se procedează 
ca mai sus pentru deducerea formulei chimice a subs- 
tanţei analizate. 

In caz când corpul analizat nu este pur, cum sunt 
minereurile, calculul formulei chimice este mai dificil, 
totuşi cu un artificiu de calcul se poate face. Exemple 
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de astfel de artificii de calcul sunt redate în cartea lui 
H. şi W. Biltz, pag. 59—40. 


5. Calculul erorilor la analize. După ce 
s'a calculat formula chimică, se calculează procentele 
teoretice ale componenților, plecând dela formula com- 
binaţiei deduse, şi se compară cu procentele găsite prin 
analiză. De ex. pentru sarea Mohr: 





1. Calculat pentru: 2. Găsit; 5. Diferenţele 4. Eroarea”, 
SO,Fe.SO,(NH,)2. 6H.0O observate; 
Fe 14,24%/o 14,50%/, -- 0,06 + 0,42%/, 
NH, 9,20%/o 9.05%/0 — 0,17 — 1,59, 
SO, 49,00% o 49.25%/. + 0,25 + 0.91%/ 
HO  _27,56%/0 __27.70%/o — 0.14 —- 0,90/0 
100.00 100,28 


Diferenţa acestor sume (coloana 1 şi 2) trebuie să 
se afle între limitele menţionate de 99,7% şi 100,5%,. 

Când spunem că am găsit în sarea lui Mohr 14,50% 
Fe în loc de 14,24%, Fe, atunci eroarea de + 0,06%, nu 
se referă la 100 gr Fe ci la 100 gr din substanţa anali- 
zată, adica la 100 gr SO,Fe.SO,(NH,)>.6H>O. Eroarea 
pentru 100 gr Fe din această substanță se calculează, 
raționând astfel: 

Doe == 100 de unde x = e =— 100,42 
deci am găsit 100,42 gr Fe în loc de 100 gr Fe, prin 
urmare am găsit cu 0,42%, mai mult fer. In coloana 4 
de mai sus, sunt date erorile %, astfel calculate. Aceleaşi 
cifre se obţin şi când diferenţa observată (coloana 5) 
se multiplică cu 100 şi se împarte cu procentul cores- 
punzător din coloana 1. Prin urmare eroarea se calcu- 
lează în procente față de componentul determinat (ele- 
ment, ion, etc.) şi nu faţă de substanţa de analizat. 
Această eroare nu trebuie să fie mai mare de 1%/, pentru 
analizele bune. De obiceiu erorile astfel calculate sunt 
mai mici pentru componenţii ce intră cu mai mult de 
40%, în substanța de analizat şi din contra, eroarea se 
apropie de 1%/, cu cât componentul este mai mic decât 
40%/9. 

Exactitatea unei analize depinde de numărul com- 
ponenţilor de determinat, în oarecare măsură de canti- 
tatea de substanță cântărită pentru fiecare probă, dar 
mai ales de exactitatea metodelor de dozare şi separare 
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întrebuințate. In general, sunt mai bune şi de preferat 
metodele care întrebuinţează, pentru dozarea unui ele- 
ment, un precipitat în care elementul de cercetat intră în 
proporţie mai mică. De ex. după metoda clasică de do- 
zare a mercurului sub formă de SHg, avem 86,22% Hg 
în acest precipitat; după metoda Spacu-Suciu când 
acest element se dozează sub formă de [Hegl,][ Cu en.], 
avem 99,49%/,Hg, deci este de preferat a se aplica 
această din urmă metodă. 


4. Analiza indirectă. Când avem un amestec 
de două substanţe, în loc să facem analiza acestui ame- 
stec prin separări obişnuite, se face o anumită transfor- 
mare chimică a întregului amestec, aşa fel, încât compo- 
nenţii amestecului să sufere variaţii deosebite în greută- 
țile lor. Atunci, din greutatea amestecului înainte şi după 
transformare se poate calcula cantităţile celor doi com- 
ponenți. 

De ex. avem un amestec de CINa şi CIK. Se cân- 
tăreşte o porţiune (a gr) din acest amestec (sau în între- 
gime), se solvă în apă, se precipită clorul cu NO;Ag şi 
se cântărește ClAg rezultată (b gr). Raţionăm astfel: 


CINa  CIK 
X + y=a (1) 
după precipitarea clorului ca halogenură de argint, rezultă : 


ClAg ClAg 
c-x+fB-:y =b (UI) 














i ClAg . CIA 
in care « = CNS B = GI - Prin urmare avem de 
rezolvat un sistem de două ecuaţii cu două necunoscute: 
X-+y =a == a i el” i 
a—p u— 5 
de unde a 1 
CX A+ fBy=b tau e “aemee: ai lee 


Pentru ca valorile rezultate să corespundă trebuie 
ca coeficienţii lui a şi b să fie cifre mici. De ex. dacă 
amestecul de CINa şi CIK se transformă în sulfați 
de Na şi K prin evaporare cu SO,H,, aiunci avem 
a =— 1,2151 şi 8 =— 1,1686, iar 

a = 21.505; = 26,182 şi —î— = 95,181 


c—p u—f 
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deci cifre mari şi în aceste condiţii analiza duce la 
rezultate false. 

Pentruca o metodă indirectă să dea valori juste, 
pe lângă faptul că amestecul iniţial să fie format din 
componenți puri, trebuie să îndeplinească şi următoarele 
condițiuni. 

1. Diferenţa « — f să fie cât se poate mai mare; 

2. x şi y să nu fie prea diferiţi. 

Pe cale indirectă se pot determina de ex. ameste- 
curi, ca: CIK şi BrK prin transformarea lor în SO,K,; 
SO,K. + SO,Na, prin transformarea lor în SO,Ba; 
CO.Ca + CO,Sr prin cântărirea oxizilor şi titrarea oxa- 
laţilor; etc. Metodele indirecte trebuie lucrate cu mare 
grijă şi se vor întrebuința numai atunci când nu putem 
folosi metode directe de separare. 


Partea specială. 


I. Determinarea apei cuprinsă în substanţa 
de analizat. 


Orice substanţă poate conţine apă, fie reţinută in mod me- 
canic, fie [ăcâd parte din compoziţia sa. Apa reţinută de o sub- 
stanţă in mod mecanic este „apa h'groscopică“ sau „umiditatea“. 
Cantitatea de apă datorită umidității depinde de starea de divizare 
a subsianţei considerate. O subsianţă anhidră adsoarbe apa din 
aer cu atât mai mult cu cât este pulverizată mai fin. Pentru unele 
Substanțe această adsorpţie merge până la delicvescenţă, 
care este un fenomen caracteristic acelor substanţe, depășind umi- 
ditatea propriu zisă. Substanțele delicvescente adsorb umiditatea 
din aer până ce substanțele devin un lichid sirupos. de ex. 
CI.Mg.6Hz0, CI.Ca.6H.0O etc. 

O substanţă mai poale reţine inclusă intre cristale soluție 
mumă, atunci când cristalizarea se face brusc şi în întreaga masă 
a soluţiei, sau atunci când, in timp îndelungat, se obţin cristale 
mari care cresc pe încetul din soluţie. 

Minereurile conţin aşa numita „umezeală de mină“, de 
ex. „apa de decrepitare“ a cristalelor de sare gemă, etc. 

Când apa face parte din compoziţia unei substanţe, atunci 
ea participă ca „api de cristalizare“ sau „apăde constitutie“, sau 
amândouă felurile deodată. Această apă se găseşte intrun raport 
stochiometric determinat faţă de substanţa anhidră. Numărul mo- 
leculelor de apă ce intră in compoziţia diferitelor substanţe variază 
în limite destul de largi. De ex.: SO,Ca.2H.0, SO,Naz.10H,0, 
(50,), Alz.18H,0, etc. 

Multe alie substanțe conţin elementele apei legate in mod 
mai intim fără a participa sub formă de H+O în constituţia mole- 
culară, totuşi, la incălzire, acele substanțe cedează apă iranstor- 
mându-se complet. Acest fel de apă se numeşie de obicei „apide 
hidratare“. De ex. PO,H,. Prin deshidratarea acidului fosforic re-. 
zultă anhidrida respectivă: 

2PO,H; ae P.O; — 3H.0O 

După felul cum o subsianță cedează apa, atunci când sub- 
Stanţa este încălzită, se poate trage concluzii că molecalele de 
apă de cristalizare sau de constituţie, nu sunt legate toate lot 
una de solid. De ex. SO,Cu.5H,O cedează uşor 4HO până la 
"1002; molecula a cincea insă, nu o cedează decât aproape de 
200. Deci apa este cedată în trepte distingându-se două faze, 
doi „hidraţi“. 
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Sunt substanțe în care, deşi apa se află in raport stochio- 
melric, totuși, în opoziţie cu cele de mai sus, la încălzire lao 
tensiune de vapori constantă (de ex. cea a atmosferei) nu cedează 
apa discontinuu adica la o temperaiură anumită, ci apa este cedată 
in mod continuu într'un interval mai mare de temperatură. Apa 
legată asilel se numeşte „api zeol/ifici“, dela gruparea zeoli- 
ților, silicați naturali, de ex. natrolithul: 5SiOz.AL.0,;. 
Na.0.2H.0. Probabil că in zeoliţi moleculele de apă nu au 
locuri fixe in consti:uția rețelei cristaline, ci sunt interpuse in 
această reţea fără vreo orientare precisă. 


In general apa de cristalizare este cedată până la tempera- 
iura de fierbere a apei. Lineori chiar la temperatura ordinară in 
aer uscat, (de ex. substanţele efluorescente, cum este 
SO,Fe 7H,0), sau la o temperatură destul de joasă sub 100. 
„Apa de hidratare“, însă, este cedată numai la o temperatură mai 
ridicată. De ex. 2Fe(OH), —» Fe,0O, + 3H-0O la 700—8000 C. 

Ori cum ar fi fixată apa într'o substanță, determi- 
narea ei se face la fel. Și cum, în primul rând „umi- 
ditatea“ substanţei este de cea mai mare importanţă 
la pregătirea probei pentru analiză, aceasta se va deter- 
mina mai întâi pe o probă aparte. 

a) Din substanța pulverizată, bine amestecată şi 
uscată în aer, se cântereşte 0,5—1,0 gr într'un tubuşor 
de sticlă mai larg cu dop rodat. Se încălzeşte, tubuşorul 
descoperit, într'o etuvă la 105—1100 timp deo oră. După 
răcire în exicator se cântereşte, tubuşorul fiind acoperit, 
şi apoi iar se încălzeşte la aceeaşi temperatură, 1/, oră, 
repetând până la pondere constantă. Această determinare 
a apei prin diferenţă de greutate înainte şi după încăl- 
Zire, este de fapt o determinare indirectă. 

Incălzirea directă a substanţei în etuvă se poate 
face numai atunci când substanţa nu conţine alţi com- 
ponenţi volatili şi nu este nici uşor oxidabilă, prin fixare 
de oxigen, la o temperatură relativ joasă. 

Multe substanţe pentru a ceda toată apa ce o conțin 
au nevoie de o temperatură mai ridicată decât 110%. De 
aceea, după ce s'a ajuns la constant la 105—110%C, se 
încălzeşte aceeaşi probă treptat la 1500, 2000, 2500 şi 
5000, în etuvă electrică până la 2000 apoi în bloc de 
aluminiu până la 5000. După aceasta se încălzeşte direct 
cu flacăra unui bec până la roşu dacă substanţa a fost 
cântărită întrun creuzet de porțelan. Și în acest caz, 
cântărirea probei se face cu creuzelul acoperit cu un 
capac ce închide cât mai bine. 

b) In timp când substanţa este încălzită direct pe 
flacără până la roşu şi la pondere constantă, pe lângă 
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apă, substanţa pierde şi alţi componenți volatili, ca: 
CO,, când nu sunt carbonaţi alcalini sau CO,.Ba, apoi 
oxigen, sulfuri ce cedează sulful ca SO,, componenţii 
organici, etc. 

Aceasta se numeşte „pierderea la ardere“ sau 
„Pierderea la calcinare“, care pentru unele substanţe dă 
valori caracteristice oferind indicaţii asupra conţinutului 
în CO., HO, etc. 

Există substanţe care prin ardere nu se deshidra- 
tează complet ci, în parte se scindează hidrolitic, rezul- 
tând un rest bazic. Aşa sunt de ex. SO,Zn.7H.O sau 
CI,Ca.6H.O care prin ardere dau ZnO, respectiv CaO, 
conform reacţiilor finale de deshidratare : 


SO,Zn.H>O —> ZnO +:H.O + S0, 
CI.Ca.H,O —+ CaO + 2CIH 


In aceste cazuri, unii componenți volatili, (SO;, 
CIH, etc.), pot fi fixaţi prin adaosuri de substanţe care 
îi leagă, de ex. PbO. Pentru aceasta se amestecă sub- 
stanța cântărită cu PbO, ars în prealabil, în properţie 
de 1:5(6). Amestecul se face cu ajutorul unei baghete 
subţiri de sticlă, se mai pune deasupra amestecului un 
strat de PbO, se cântăreşte din nou creuzetul cu totul, 
se calcinează la roşu sombru şi se determină pierderea 
în greutate care se raportează la %, pentru substanţa 
luată în analiză. 

In aceste condițiuni SO, este reţinut ca SO,Pb iar 
CIH reacţionând cu PbO, pune în libertate o cantitate 
echivalentă de apă conform relaţii: PbO + 2CIH = 
CI.Pb + HO, egală cu cantitatea de apă ce se găsea 
iniţial în substanţă în porţiunea disociată hidrolitic. 

c) Adaosul de PbO este neapărat necesar, atunci 
când se face deferminarea directă a apei, adica apa 
cedată de substanţă prin încălzire este prinsă pe sub- 
stanțe adsorbante şi cântăriiă. In acest caz se întrebuin- 
țează o aparatură asemănătoare cu aceea folosită în 
chimia organică pentru determinarea H şi C, când pe 
lângă PbO se mai întrebuințează şi pulbere de fier 
pentru legarea sulfului şi arsenului, apoi o spirală de 
sită de argint pentru fixarea oxizilor de azot şi halo- 
genilor, etc. 

Practic, se ia un tub de combustie din sticlă greu 
fuzibilă, lung de 40 cm şi cu diam. de 1,5 cm. La capătul 
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dinspre vasul de adsorbţie se pune, între două dopuri 
de vată de sticlă, un strat lung de 8 cm, format dintr un 
amestec de părţi egale de PbO şi PbO, pulverizaţi nu 
prea fin şi calcinaţi în prealabil. Pentru ca acest strat 
să nu astupe complet tubul, pulberea de oxizi de plumb 
se amestecă şi cu mici flocoane de vată de siiclă, 
(fig. 11). Substanţa de analizat se cântăreşte întro lun- 
triţă de porțelan şi se introduce în tub, după stratul de 
oxizi de plumb. După nacelă se introduce un aşa numit 
„corp de difuziune“ format dintr'un tub de sticlă 
cu pereţii subțiri, închis la ambele capete, cu diametrul 
potrivit după tubul de combustie. Corpul de difuziune 
are rolul de a împiedeca un curent invers al vaporilor 
de apă. 

Prin tubul de combustie circulă aer uscat. Aerul 
este suflat dintr'un gazometru sau este aspirat cu aju- 
torul unui sistem de cădere de apă. Intre gazometru şi 





Fig. 11 


tubul de combustie sunt intercalate, un vas spălător cu 
SO,H, conc., care serveşte în acelaşi timp şi ca numă- 
rător de bule pentru a observa viteza curentului de aer, 
apoi un tub mare în formă de UI umplut cu CI.Ca an- 
hidră, granulată. Acest tub în U se leagă cu tubul de 
combustie printrun dop de cauciuc care închide bine. 
Capătul celălalt al tubului, pe unde iese aerul, se leagă 
tot printrun dop de cauciuc cu un alt tub în U de mă- 
rime potrivită, umplut cu CI.Ca granulată şi anhidră. 
Acesta serveşte ca vas de adsorbţie şi care se cântă- 
reşte înainte şi după determinare. Pentru siguranţă, ca să 
nu se adsoarbă vaporii de apă din atmosferă, tubul de 
adsorpţie este legat la rândul lui cu un al treilea tub 
în U, umplut tot cu CI;Ca granulată. 

Incălzirea se face cu o flacără mică care se măreşte 
treptat, încălzindu-se mai întâi, cu 1—2 becuri, porţiunea 
din tubul de combustie ce conţine oxizii de plumb, şi 


93 


apoi, cu alte 1—2 becuri, porţiunea de tub unde se 
află nacela cu substanţa de analizat. Spre sfârşitul ope- 
raţiei se încălzeşte acest loc până la roşu închis şi se 
poartă flacăra până aproape de capătul tubului de com- 
bustie pentru a fi antrenată şi apa ce eventual sar con- 
densa la început pe părţile reci ale tubului. 

La finele operaţiei, după ce totul s'a răcit în acelaşi 
curent de aer uscat, vasul de adsorbţie se detaşează 
din aparatură, se închide, fie prin rotirea dopurilor ro- 
date ce au un orificiu de trecere, fie cu tubuşoare de 
cauciuc închise la rândul lor cu câte o baghetă mică de 
sticlă topită rotund la capete. Vasul de adsorbţie se 
lasă lângă balanţă 20—50' şi se cântăreşte. Diferenţa de 
greutate reprezintă apa cedată de substanţa analizată. 

CI.Ca anhidră cu care se umple vasul de adsorbţie 
poate conţine săruri bazice (de ex. CaO) şi pentru a nu 
reține CO, ce eventual sar degaja din substanţă, se 
tratează mai înainte cu un curent de CO, uscat, timp 
de 15 minute. Se închide şi se lasă să stea aşa mai 
multe ore, apoi se trece prin el un curent de aer uscat 
pentru a înlocui CO... Numai după această pregătire, 
vasul de adsorbţie este gata pentru determinări. 

Timpul necesar pentru o determinare depinde de 
natura substanței şi acest timp se probează dela caz la 
caz. Se fac 5—4 determinări şi se ia media când va- 
lorile sunt apropiate. 


II. Dozarea cationilor şi metalelor. 


1. Dozarea cationilor sub formă de halogenuri. 


„ Sub formă de clorură se pot doza metalele alcaline 
Na, K, mai greu Li din cauza volatilităţii mai mari a 
CILi, dar mai ales Ag, apoi Hgo': şi mai rar Pb, din 
cauza solubilităţii destul de mari a CI.Pb (1 : 105, la rece). 

Metalele alcaline se transformă în cloruri prin eva- 
porare cu CIH pănă la uscare, iar Ag”, Hee”" şi Pb" 
prin precipitare cu un mic exces de CIH. Fiind cea mai 
întrebuințată metodă, începem cu: 


1. Precipitarea şi dozarea Ag' sub formă de ClAg. 
Clorura de argint este aproape insolubilă în apă la tem- 
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peratura obişnuită (Lciag = 1,05: 10—5iar Szo= 1,9 mgr 
ClAg/l), în apă fierbinte însă este destul de solubilă 
(Soo — 21 mer ClAg/l). Lin adaos de o mică cânititate 
de NO,H sau CIH micşorează solubilitatea ClAg până 
la urme, chiar la cald. Un exces mai mare de acid şi 
mai ales de CIH măreşte solubilitatea odată cu creşterea 
concentraţiei. In soluţii apoase clorurile neutre solvă 
ClAg. Ţinând seamă de aceste proprietăţi, se va proceda 
astfel pentru precipitarea ClAg: 

Soluţia ce conţine Ag, destul de diluată (100— 
150 cmc) se acidulează cu 8—10 cmc NOSH 2N, se 
încălzeşte până aproape de fierbere şi se adaugă sub 
agitare, picătură cu picătură, CIH diluat, până ce nu se 
mai formează precipitat. Se continuă cu încălzirea şi 
agitarea până când precipitatul, cu aspect lăptos la în- 
ceput, devine caseos iar soluţia se clarifică. La acest 
punct se ajunge repede cu soluţiile ce conţin mult ar- 
gint. Prezenţa acidului azotic favorizează aglomerarea 
precipitatului coloidal la început. După încălzire se lasă 
să stea la întuneric până se răceşte complet, la tempe- 
ratura ordinară. Răcirea se face la întuneric deoarece 
ClAg este sensibilă la lumină şi se descompune în clor 
şi argint, înegrindu-se. Soluţiile prea diluate în ioni de 
argint dau uneori numai o opalescenţă şi de aceea, după 
încălzire şi agitare, se lasă să stea Ja întuneric, peste 
noapte, până se aglomerează precipitatul şi se clarifică 
soluţia. | 

Inainte de filtrare se adaugă 1—2 picături de CIH 
dil. pentru a controla dacă precipitarea s'a făcut canti- 
tativ. Se filtrează apoi pe un creuzet filtrant cântărit, se 
spală prin decantare cu apă rece acidulată cu câteva 
picături de acid azotic, se aduce precipitatul pe creuzet 
şi se face reacţiunea ultimei porţiuni de filtrat pentru 
CI' cu NO;Ag, când nu trebuie să se obţie decâto 
opalescenţă foarte slabă. Se spală şi cu puţină apă cu- 
rată apoi creuzetul cu precipitat se usucă %/, oră în etuvă 
sau în bloc de aluminiu la 150%—1500C, se răceşte în 
exicator la întuneric şi se cântăreşte. Liscarea ClAg se 
repetă câte 1/, oră până la pondere constantă. 

Când cantitatea de ClAg este mai mică, se poate 
spăla, după apă, cu alcool ca să se ducă apa, apoi cu 
eter ca să se ducă alcoolul şi se usucă 15—20 minute în 
exicator la vid, evitându-se lumina şi repetându-se usca- 
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rea până la pondere constanlă. Acelaşi creuzet filtrant se 
poate întrebuința pentru mai multe probe fără a spăla 
creuzetul, ci numai îndepărtând grosul precipitatului dela 
proba precedentă şi cântărind creuzetul astfel golit. 

Când filtrarea se face pe hârtie de filtru, se usucă, 
se detaşează precipitatul de ClAg de pe filtru, se arde 
filtrul separat într'un creuzet de porțelan, se aduce tot 
_ precipitatul în creuzet, se umectează cu 2—5 picături de ac. 
azotic conc. pentru a solvi Ag redus, se evaporă la uscare, 
se umectează cu 2—5 picături de CIH pentru a repreci- 
pita ClAg, se evaporă din nou şi se încălzeşte cu o 
flacără mică până ce un punct din massa precipitatului 
intră în topire. Se răceşte în exicator şi se cântăreşte. 

Prin această metodă, atunci când se cântăreşte 
0,2—0,4 gr ClAg la o probă, se poate determina pro- 
centul de argint, fără prea mare greutate, cu o exactitate 
de + 0,20/.. f = 0,7526 (1,87658). 

Curăţirea creuzeielor cu halogenuri de argint se 
face punând Zn metalic în pulbere şi SO,H, diluat. 
ClAg se reduce la Ag care se solvă apoi cu acid azotic 
şi se continuă spălarea creuzetului în mod obişnuit. 

Ag: se poate doza şi sub formă de BrAg, care este şi mai 
insolubilă decât ClAg (S200%—0,1 mgr BrĂg/l), exact în aceleaşi 
condițiuni folosind ca reactiv Brii pur sau o soluţie de BrK. La 
arderea filtrului, când rezultă prin reducere Ag metalic, se poate 
traia, in loc de NO;H şi BrH, direct cu apă de brom pentru a 
transforma metalul în BrAg. i 

Pentru a aduce în soluție Ag metalic, aliajele şi unele com- 
binaţii cu Ag, in afară de halogenuri, se solvă în acid azotic de 
conconirație potrivită (d=— 1,2) sau ac. azotic conc. pentru com- 
binaţiunile Ag cu sulf. Acidul azotic se evaporă, se reia cu apă 
şi se filtrează eventual sulful aglomerat. Halogenurile şi in special 
lAg, apoi CNAg, SCNAg și sulfosărurile naturale de argini, 
([AsS,] Ag, [Sb3.]Ag;, etc.), se topesc cu .sulf şi CO;Na, când 
Ag se transformă in SĂg, iar As şi Sb trec în sulfosărurile solu- 
bile. Sulfosărurile se poi îirata şi cu brom: Ag trece ca BrAg 
insolubilă iar S, As, Sb, trec, prin oxidare, in acizii respectivi. 
Pentru a indepărta ganga insolubilă şi cuprinsă in bromură, se 
reduce aceasta prin ardere in curent de hidrogen, Ag metalic se 
solvă în ac. azotic şi se filtrează. lAg nu se reduce cu hidrogen 
molecular ci cu H în stare născândă (Zn + SO,H,). 


2. Precipitarea şi dozarea Hg>'* ca CIlFlg». Intr'o 
soluţie, (50—100 cmc), slab acidulată cu NO>H în care 
tot mercurul să fie sub formă de Hg.'', se adaugă 1 gr 
fosfit de sodiu (PO.HNa.5H.0) solvit în puţin CIH şi 
apoi un mic exces de CIH. Se diluiază cu apă la un 
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volum aproape dublu şi se lasă să stea 12 ore. Se fil- 
trează pe creuzet filtrant, se spală cu apă slab acidulată 
cu NO,H, apoi cu apă curată, se usucă la 110% şi se 
cântărește. f — 0,8498 (1,92952). 


In loc de fosfit de sodiu se poate întrebuința triclorura de 
fosfor care prin hidroliză în apă trece in acid fosioros: 
PCI;4+5HOH — 5CIH-+-POsH; 
iar ionul fosforos reduce CI.Hg la clorură mercuroasă: 
92CI„Hg4+-PO.H''++H,O — 2H:--PO,H *'*4+2C1'+Cl-Hge 


5. Precipitarea și dozarea Pb*: ca C!,Pb se lace foarle rar 
deoarece CI.Pb este desrul de solubilă (S:0%=1 gr la 100ccapă); 
intr'o soluţie ce conţine CIH se solvă mai puţin (0,291 g ClI-Pb 
la 100 cc apă ce conţine 5% CIH). CI;Pb rămasă in soluţie trebuie 
precipitată şi dozată ca SO,Pb. 

4. Dozarea metalelor alcaline sub formă de cloruri. 
Va fi vorba totdeauna de sărurile alcaline solubile în 
apă care se află, fie sub formă de cloruri, fie sub forma 
unor săruri care prin evaporare cu acid clorhidric se 
pot transforma în cloruri. Volatilitatea clorurilor alcaline 
creşte dela CINa, CIK la CILi, lucru de care se ţine 
seama şi din care cauză nu se obişnueşte a se doza 
litiu sub această formă. Şi cum aproape totdeauna în 
mersul! analizei va fi vorba de a doza Na: sau K: sau 
amândoi deodată în prezenţă de CINH,, vom descrie 
acest caz pentru sodiu. | 

Se evaporă soluţia la sec, pe baie de apă, întro 
capsulă de platină sau de porțelan cu pereţi subțiri. 
Crusta de cristali, ce se formează spre sfârşitul evapo- 
rărei, se sparge cu o spailulă sau un fir gros de platină. 
După ce am ajuns la uscare pe baie de apă se încălzeşte 
mai departe, 1—2 ore, în etuvă la 150—1500C, capsula 
fiind acoperită cu un capac de platină sau porțelan. După 
acest timp se aşează capsula acoperită pe un triunghiu 
de platină sau de fier îmbrăcat cu tuburi de cvarţ, şi se 
încălzeşte direct cu flacăra unui bec, plimbând mereu 
flacăra până ce nu se mai aud decrepitări. Se ridică ca- 
pacul pe care sa sublimat parte din CINH,, se volatili- 
zează prin incălzirea directă a capacului şi apoi se pune 
de o parte. Se încălzeşte şi capsula descoperită, cu flacăra 
oxidantă plimbată mereu, până ce nu se mai observă fum 
de CINH,; capsula nu se încălzeşte decât cel mult până 
la roşu sombru şi se evită o încălzire prelungită pentru 
ca să nu avem pierderi prin vyolatilizarea CINa şi mai 
ales a CIK. 
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Se spală acum capacul cu puţină apă, deasupra 
capsulei, se disolvă toată sarea din capsulă şi se fil- 
trează pe un filtru cât se poate mai mic, pentru a în- 
depărta cantităţile mici de cărbune care se formează tot- 
deauna din cauza combinațiilor bazice de pyridină ce 
se găsesc în sărurile de amoniu întrebuințate în decur- 
sul analizei. i 


Soluţia filtrată se prinde într'o capsulă mică de pla- 
tină sau într'un creuzet de platină, se adaugă câteva pi- 
cături de CIH, se evaporă pe baie de apă, se usucă în 
etuvă, 1—2 ore, la 150%—1500C, se încălzeşte direct cu 
flacăra până nu se mai aud decrepitări (creuzetul fiind aco- 
peri!), se lasă să se răcească în exicator şi se cântăreşte. 
Se repetă încălzirea cu flacăra până ce fundul creuze- 
tului devine roş închis, se răceşte și se cântăreşte, până 
la pondere constantă. Când se lucrează cu grijă, seob- 
țin rezultate exacte. Pentru Na, f = 0,5984 (1,59486). 
Pentru K, f — 0,5244 (1,71966). 

Când nu avem un capac de Pi sau de porțelan de mărime 
potrivită pentru capsula in care sa făcut evaporarea clorurilor 
alcaline şi de amoniu, atunci se întrebuinţează o sticlă de ceas. 
Deoarece sticla de ceas nu se poate încălzi direct cu flacăra pen- 
iru a indepărta sărurile de amoniu depuse, atunci, după îndepăr- 
tarea sărurilor de amoniu din capsulă, se solvă cu apă sărurile 
depuse pe sticla de ceas, deasupra capsulei, şi se repetă operația 
de 2—5 ori, iar până la acest punct, până ce nu se mai observă 
fum de săruri de amoniv. Numai după aceasta se trece la solvire, 
filtrare și celelalte operații până la cântărire. 


2. Dozarea cationilor sub formă de oxizi. 


Cele mai multe elemente metalice bivalente, triva- 
lente, polivalente (pământuri rare), precum şi elementele 
semimetalice sau semimetaloidice, ca Si, As, Sb şi chiar 
Te, se pot doza sub formă de oxizi. 

a) Carbonații, azotajii şi sărurile acizilor organici 
ale unor metale se pot transforma în oxizi prin simplă 
calcinare. Astfel se pot doza: Mg, Ca, Cu, Zn, Cd, Bi, 
Pb, Mn, Ni. 

Pentru aceasta, se cântăreşte substanţa direct într'un 
creuzet de porțelan sau de platină şi se calcinează cu 
grijă, începând cu flacără mică, până la pondere con- 
stantă. Cu mai multă atenţie se calcinează nitrații deoarece 
la încălzire puternică şi bruscă pot face explozie, îm- 


C. G. Macarovici: Analiză gravimetrică. 7 
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prăştiind substanța din creuzet. In unele cazuri e mai 
bine de a precipita metalele din soluţiile de nitrați sub 
formă de carbonaţi sau carbonaţi bazici şi aceştia se 
vor transforma prin calcinare în oxizi. De ex.: 


1. Dozarea bismutului ca Bi,Os. Soluţia azotică, 
fără Cl' sau SO,'“, ce conţine Bi::: se diluează cu apă, 
fără a ține seama de formarea azotaiului bazic de bismut 
prin hidroliză, se tratează cu un foarte mic exces de 
COs(NH,),. Nu se întrebuinţează CO,Na,(K2) deoarece 
aceştia dau un precipitat ce conţin ailcali, iar când sunt 
în mai mare cantitate solvă ceva din carbonatul bazic 
de bismut. In timpul tratărei cu COs(NH,%, paharul în 
care se face precipitarea se ţine acoperit cu o sticlă de 
ceas, pentru a evita pierderile ce pot rezulta din cauza 
efervescenţei ce are loc prin descompunerea carbona- 
tului cu acidul soluţiei. Se încălzeşte, încetul cu încetul, 
până la fierbere pentru a îndepărta CO.. După aceasta 
se spală sticla de ceas deasupra paharului care se lasă 
să stea oarecare timp pe baia de apă, ca să se depuie 
precipitatul. Se filtrează pe un filtru obişnuit şi se spală 
cu apă fierbinte. Se usucă, se arde filtrul separat, cenuşa 
se umectează cu 1—2 picături de acid azotic şi se eva- 
poră cu grijă. Se aduce tot precipitatul în creuzet şi se 
calcinează uşor, apoi ceva mai puternic până la pondere 
constantă. f =— 0,8970 (1,95279). 

2. Pentru oxidul de calciu rezultat prin descompunerea 
CO,Ca sau a C.O,Ca, precipitat după cum se arată la pag. 112, 
se aiunge la pondere constantă când este calcinat la cel puţin 
900*C. Răcirea CaO se face cu anumite precauţiuni intr'un exica- 
tor în care nu trebuie să pătrundă aercu CO. şi creuzetul se cân- 


tărește după ce se introduce într'un tub de cântărire cu dop rodat. 
f = 0,7147 (1,85412). 


5. Pământurile rare se pot precipita din sol. 1N de 
CIH cu oxalat de amoniu, sub formă de oxalaţi care prin calci- 
nare se transformă in oxizii respectivi de forma Me.0O.. 


b) Precipitarea elementelor melalice sub formă de 
hidroxizi şi transformarea lor în oxizi. Consideraţiile 
teoretice asupra precipitărei elementelor metalice ca hi- | 
droxizi au fost expuseîn „Partea generală“ pag.55. 
După acest principiu se pot doza: Fe, Al, Cr, UO., Mn, 
Th, Zr şi pământurile rare. 

Pentru precipitarea hidroxizilor, reactivul cel mai 
des întrebuințat este amoniacul în soluţie apoasă sau 
chiar sub formă de gaz, în prezență de CINH,. Amo- 
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niacul neutralizează acidul ce se află în soluţie, fie 
adăugat în mersul analizei, fie acidul rezultat prin diso- 
ciaţie hidrolitică în cazul ionilor trivalenţi: Fe'*', Al'“;, 
Cr'*:. Amoniacul se adaugă în exces foarte mic. Pre- 
zenţa sărurilor de amoniu favorizează flocularea preci- 
pitatului, coloidal la început. 


1. Dozarea fierului ca FesOs. Fierul se dozează 
aproape exclusiv numai ca oxid după precipitarea lui 
ca hidroxid. Fierul trebuie să fie sub formă de ioni tri- 
valenți. Pentru aceasta, înainte de precipitare, se oxi- 
dează. Oxidarea se face în volum mic cu 1 cmc NOE 
conc. sau cu 10 cc apă de brom sau 1 cmc apă oxige- 
nată conc. (perhidrol). Pentru 0,2 gr Fe se adaugă apoi 
10 cmc CIH (1: 1), se diluează la 200 cmc, spălând în 
acelaşi timp, cu ajutorul pisetei, pereţii paharului şi sticla 
de ceas ce a acoperit paharul. Se încălzeşte până la 
fierbere, apoi se îndepărtează flacăra, şi sub agitare 
continuă se adaugă încetul cu încetul soluţie de amoniac 
în mic exces, astfel încât abia să se simtă mirosul de 
amoniac. Sărurile de amoniu necesare rezultă prin neu- 
tralizarea CIH adăugat la început. După ce precipitatul 
se depune şi soluţia de deasupra este perfect clară, se 
filtrează pe un filtru cu porii mai mari, se spală cu apă 
fierbinte prin decantare de mai multe ori, se aduce pre- 
cipitatul pe filtru şi se spală până ce nu se mai obţine, 
în filtrat, reacţia pentru ionii de clor. Pereţii paharului 
se curăță de urmele de precipitat cu o bucăţică de hârtie 
de filtru de aceeaşi calitate şi se adaugă la precipitatul 
total. Filtrul cu precipitat se arde umed întrun creuzet 
de porțelan la o temperatură cât mai joasă şi într'un 
curent bogat de aer. Cantitatea mică de fier ce a rezulat 
prin reducere în timpul arderei hârtiei de filtru se reoxi- 
dează prin simplă ardere în aer. După ce sa ars 
filtrul, se acopere creuzetul şi se încălzeşte la roşu viu 
(800—9000%), timp de 1/, oră. Se controlează ponderea 
constantă. Exactitatea metodei merge până la + 0,2% 
când se cântereşte 0,2—0,5 gr Fe,0O.. f=— 0,6994 (1,84475). 

Posibilităţile de eroare sunt: 1. Se obţin rezultate mai mici 
când precipitatul Fe(OH), n'a fost suficient spălat de ionii de clor 
care ușurează volatilizarea fierului ca CIFe; 2. Se obţin rezultate 
mai mari, când soluția de amoniac conţine acid silicic prin sol- 
virea sticlei în care se păstrează. Tot din această cauză şi pentru 


faptul că Fe(OH), reţine alcali, nu se face precipitarea Fe**" cu 
NaOH san KOH. Hidraţii alcalini se întrebuinţează pentru preci- 
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pitarea fierului numai in cazul separărei Fe de Al când Fe(OH), 
se disolvă şi se reprecipită cu amoniac. 5. Erori pot rezulta şi 
atunci când calcinarea se face la temperatură prea ridicată şi în 
atmosferă reducătoare (gazele de ardere ale flacărei), deoarece 
Fe,O, poate trece în Fes0O,, 

Curăţirea creuzelului după dozarea fierului se face prin 
macerare cu CIţi conc. timp mai indelungai!, după cecea mai mare 
parte de oxid a fosi indepăriat mecanic prin scuturare sau frecare 


cu o cârpă uscală. 

Solvirea fierului şi combinațiilor lui: Fierul 
metalic, oxizii, aliajele de fier şi combinaţiile de Fe cu P şi As, 
se pot solvi cu CIH conc. sau dil. cu apă regală sau apă de brom. 
Oxizii insolubili se 1opesc cu SO,HNa. Comb. de Fe cu S se 
oxidează la rece, timp de o oră, cu amestec ded părţi NO.t 
(d — 1,4) şi 1 partie CIH (d — 1,19). 

2. Precipitarea Al''* ca AlOH), şi dozarea ca 
ALO. Soluţia care conţine aluminiu se diluează la aprox. 
200 cmc, se adaugă 5 gr CINH, (sau 5—8 cmc CIH 
conc.) şi câteva picături de roş de metil (0,1%/, în alcool), 
se încălzeşte până aproape de fierbere, se îndepărtează 
flacăra, (se neutralizează cu amoniac cea mai mare 
parte de acid), apoi se precipită AlL(OH), adăugând, pică- 
tură cu picătură, din soluția de amoniac până ce indica- 
torul virează spre galben. Nu trebuie să se adauge 
NH,OH în prea mare exces, deoarece când pn soluției 
este în jurul lui 9. Al(OH), trece destul de uşor în so- 
luţie sub formă de aluminat solubil, rezultând pierderi. 
După ce sa făcut precipitarea se mai fierbe încă 2 
minute, nu maâi mult, şi se filtrează fierbinte. Fierberea 
nu trebuie să se prelungiască din cauză că prin aceasta 
şi mai ales când este şi prea mult amoniac, Al(OH), 
trece într'o formă cleioasă greu filtrabilă sau formează 
soluţii coloidale. Se spală prin decantare şi Al(OH), se 
aduce pe filtru cu ajutorul unei soluţii de 1—2%, NO.NH, 
care se neutralizează cu câteva picături de NH,OH în 
prezenţă de roş de metil (Bromthymolblau). 


Filtrul cu precipitat se arde umed în creuzet de 
porțelan. După ce filtrul s'a transformat complet în ce- 
nuşă, se acopere creuzetul şi se calcinează peste 10000. 
La 12000 sunt suficiente 10 minute de calcinare. Calci- 
narea se face în cuptor electric sau cu suflătorul când 
creuzetul trebuie să fie înconjurat de cărămidă refractară. 
Este necesară o calcinare peste 10000 C, deoarece oxidul 
de aluminiu se prezintă sub mai multe modificaţii. Sub 
900 rezultă 7 AI,O,, amorf, care este foarte higroscopic 
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şi deci în timpul răcirei şi cântărirei pot surveni uşor 
erori prin adsorpţia umezelei din aer. Peste 10000, 
»-oxidul se transformă în «-Al,O., (corindon), cristalin, 
care este stabil față de umezeală. Răcirea şi cânlărirea se 
fac tot cu creuzetul acoperit. Procedându-se în condi- 
țiunile indicate se obţin rezultate precise până la + 0,5% 
atunci când se cântăreşte 0,2 gr ALO;. f = 0,5291 (1,72597). 

Precipitarea Al sub formă de AlOH), se poate 
face şi cu CNOK după metoda R. Ripan 1), procedându-se 
la fel ca şi pentru precipitarea cromului, unde metoda 
este descrisă în amănunt, arătându-se şi avantajele între- 
buinţării acestui reactiv. 

In prezenţă de ioni SO,“, precipitatul Al(OH), conţine tot- 
deauna sulfați bazici care se descompun foarte încetul chiar la 
12000. In prezență de Mg, Na, K rezultă erori in plus din cauză că 
AL(OH), reţine din aceste elemente. In aceste cazuri, spălarea pre- 
cipitatului nu se poate face în mod obişnuit ci, imediat după filtrare, 
AlL(OH), se disolvă în CIH dil. (1: 1) şi se reprecipilă cu NH,OH. 

Solvirea aluminiului șia combinaţiilortui: 
Aluminiul metalic se solvă cel mai uşor în CIH di). (1 :5), la urmă 
se încălzeşte. In SO,H. dil. se solvă foarie greu iar în NO;H 
aproape deloc. Se solvă uşor, cu desvoltare mare de căldură, în 
alcalii. Oxizii de aluminiu naturali (corindonul, safirul, rubinul, etc.) 
nu sunt atacați de acizi decât extrem de puţin. De aceea se aduc 
in soluţie prin topire cu NaOH sau SO,HK. 

5. Tot prin precipitare cu NH,OH sub formă de 
hidroxizi şi transformarea lor în oxizi se pot doza: Cr, 
Bi, Be, Mn, UO., Sn, Ti, Zr, pământuri rare, cân- 
tărindu-se respectiv sub formă de: Cr.O0,, BizOz, BeO, 
MnsO0,, U.0, SnoO., TiO2, Zr:O> şi pământurile rare 
ca Me;O;. 

In cazul cromului trivalent pot surveni erori însă 
şi din cauză că în exces de amoniac, cromul trece în 
complexi amoniacali solubili. De aceea excesul de amo- 
niac abia să se simtă după miros. Hârtia de filtru să fie 
ceva mai densă, deoarece cromul are tendinţă şi mai 
mare de a da soluţiuni coloidale care trec prin filtru. 
La spălare adesea se peptizează. Spălarea se poate face 
tot cu o soluţie de 2%, NO;NH, caldă sau numai cu 
apă fierbinte. După arderea filtrului se calcinează creu- 
zetul acoperit, cu atât mai mult, cu cât în contact cu 
oxigenul din aer se formează uşor cromaţi care aduc 
erori în plus. De aceea se recomandă să se calcineze 
în curent de hidrogen (atmosferă reducătoare). 


1) R. Ripan: Bull. Soc. Sc. Cluj. t. IM. (1927), 311—320. 
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Metoda R. Ripan pentru dozarea cromului.!) Reac- 
tivul este, ca şi în cazul aluminiului, CNOK. Avantajul 
întrebvinţărei cianatului constă în aceea că se obţine un 
precipitat granulos de Cr(OH), care se poate spăla bine, 
având în acelaşi timp o capacitate de adsorpţie mult mai 
redusă. De asemenea se micşorează timpul de încălzire, 
finele reacției fiind indicat prin depunerea netă a pre- 
cipitatului şi clarificarea soluţiei. Condiţiile de lucru sunt 
simple: la o soluţie ce conţine sare de crom (aluminiu), 
întrun volum de 200—950 cmc poate fi 0,04—0,05 er 
Cr, se adaugă 2 gr CINH, şi 0,5 gr CNOK. Se încălzeşte 
la fierbere până ce are loc o degajare abundentă de gaz 
(CO, şi NH,). Reacţiunile ce au loc sunt următoarele: 

CIsCr+5H.OH —— Cr(OH),+5CIH 

5CO,HNHAA+CICr — Cr(0H),+5CO0,+35CINH, 

Pe lângă CO, se degajă şi NH, şi de aceea se evită 
o fierbere îndelungată pentru ca amoniacul rezultat să nu 
solubilizeze Cr(OH),. In orice caz, precipitatul se depune 
destul de repede, soluţiunea devenind aproape clară. Se 
filtrează cald şi se spală cu apă fierbinte. Precipitatul se 
calcinează umed, timp de o oră pe un bec obişnuit. (Al 
în cuptor electric). Se cântăreşte Cr,O,. Rezultate foarte 
bune. f =— 0,6845 (1.85529). 

Când cromul se află sub formă hexavalentă se poate reduce 
la crom trivalent, cu alcool în soluţie clorhidrică, ţinându-se la 
cald pe baie de apă până ce nu mai miroase nici a aldehidă (ce 
rezullă prin oxidarea alcoolului) nici a alcool. Numai după aceasta 
se precipilă cromul cu soluţie amoniacală sau cu cyanat. Reduce- 
rea se mai poate face cu SH. sau cu ac. sulfuros (soluţie de S50,). 

Solvirea cromului. Cromul şi aliajele lui se solvă în 
ac. clorhidric şi ac. sulfuric diluat sub formă de săruri cromoase 
care trec in săruri cromice prin barboitarea unui curent de aer sau 
cu un oxidant oarecare. Combinaţiile de Cr insolubile in acizi se 
aduc în soluție prin topire cu NaOH şi NO,Na. Topitura se reia 
cu apă, cromul trece în soluţie ca cromai. 

4. In locul metodei cu amoniac sunt încă alte me- 
tode pentru dozarea elementelor trivalente din grupa 
sulfurei de amoniu. Toate au la bază acelaşi principiu: 
neutralizarea acidului rezultat prin hidroliza elementelor 
trivalente. Astfel avem: 

Metoda cu acelal. Sărurile de Fe, Al şi Cr se 
precipită cu acetat alcalin sub formă de complexi 
hexaacetatotrioxotrimetalici : [Me.Ac,(OH).](OH). 


1) R.Ripan: Bull. Soc. Sc. Cluj. t. IV. (192%). p. 60. 
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Această metodă se întrebuinţează mai ales pentru 
precipitarea Fe singur sau a celor trei elemente împre- 
ună. Nu este suficient de bună pentru Al sau Cr singuri. 
Deoarece precipitarea Fe, Al şi Cr după metoda cu ace- 
tat se face la un pn cuprins între 4—5,5 iar pentru pre- 
cipitarea elementelor bivalenie, Mn, Zn, Ni, Co, este 
necesar un pn mai mare decât 6, de aceea metoda cu 
acetat serveşte şi pentru separarea elementelor friva- 
lente de cele bivalente. 

Se procedează astfel: la soluţia acidă care nu con- 
ține mai mult de 0,2 gr Fe, se adaugă 0,5 gr CINH, şi se 
evaporă până la uscare, pe baie de apă. Când soluţia 
nu mai cedează vapori acizi, se reia cu 20 cmc apă, 
se adaugă 1,5gr CH..COONa.5H20 solvit în puţin apă, 
pentru fiecare 0,1 gr Fe şi se acidulează cu 2—5 pică- 
iuri de ac. acetic 2N. Acum se diluează la 500—550 cmc 
şi se încălzeşte până la fierbere. Se lasă precipitatul să 
se depuie şi se spală prin decantare de 95 ori cu apă 
fierbinte. Precipitatul se disolvă în CIH cald şi se re- 
precipită cu amoniac. Soluţiile filtrate se adună şi se 
prelucrează pentru elementele bivalente. 

5. In metoda lui Winkoop şi Schirm, acidul rezultat 
prin hidroliză este îndepărta! prin niirit: 

/ / 
6CIH-+-6NO,Na —> 6CINa+3H.0+3NO0-+5NO, 

In metoda Chancel, prin tiosulfat de sodiu: 


F 
6CIH+3S.O,Na, — 5H.0+550,-+-55-+6CINa 


După metoda Stock cu iodură—iodat, reacţia are loc astel: 
10.,K-+-5IK+6CIH — 5H,O+6CIK+5I. 


iodul este fixat apoi cu îiosulfat de sodiu. Mai sunt metodele cu 
bazele organice. De ex. cu urotropină (G. Wynkoop) care cu acid 
se descompune in CINH, şi aldehidă formică. Apoi cu pyridină, 
anilină, eic. După Ostrumow!). cu ajutorul pyridinei se poate 
face separare inire Al, Cr deoparte şi Co, Ni, Mn de alia. Const. 
Macarovici?) a arătat că aluminiul precipitat ca AlOH), cu 
ajutorul unei soluţii apoase de pyridină, dă rezultate ceva mai 
mici decât rezultatele obţinute prin metoda cu amoniac iar sepa- 
rarea de elementele bivalente nu este posibilă deoarece sunt ad- 
sorbite in mare măsură de Al(OH), şi Cr(OH). Precipitarea cro- 
mului cu pyridină este şi mai dificilă deoarece in aceste condiţii, 
dă mult mai ușor soluţii coloidale decât aluminiul. Separarea fie- 
rului de Co, Ni, Cu se poate face foarte bine cu ajutorul pyridinei, 


1) E. A. Ostrumow: Z. f. anal. Chem. 106, (1936), 170. 
2) C. Gh Macarovici: Bull. Soc. Sc. Cluj. î. LX. +1939), 207—214. 
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mai ales când se face o reprecipitare tot cu pyridină, cum arată 
P. Spacu.!) 

6. Cuprul şi nichelul se pot precipita sub formă de Cu(OH)., 
respectiv Ni:(OH); (după oxidare cu apă de brom), cu soluţie de 
KOH şi transformarea acestor hidroxizi prin calcinare în CuO şi 
NiO. Rezultatele sunt toideauna ceva mai mari din cauză că hidro- 
xizii rețin alcali şi SiO.: produse prin atacarea vaselor de sticlă sau 
porțelan. Aceste metode sunt foarte puţin utilizate. 

c) Precipitarea elementelor metalice sub formă de 
complexi interni sau ammine complexe şi transfor- 
marea lor în oxizi. Dimetilglioxima, kupferonul, mer- 
captobenztiazolul, pyridina, e!c., dau cu unele metale 
complexi interni sau ammine complexe şi care prin cal- 
cinare se transformă în oxizii respectivi. 


]. Nichelul se precipită ca Ni-dimetilglioxim şi se 
poate calcina la NiO. f=— 0,7858 (1,89550). (Vezi p. 115.) 


2. Kupferonul (= nitrozophenylhydroxylamin) pre- 
cipită cu Al, Fe':", Cu, Ti, UO., Nb, Ta, Zr, Th, V sub 
formă de complexi interni ce se poi 
reprezenta schematic ca în formula. Pa 
alăturată. In jurul elementului metalic Cstis;—NŞ PR 
se grupează 1, 2, 3, etc., molecule O—Me 
de kupferon, după valența metalului considerat. Aceşti 
complexi interni se descompun foarte uşor prin încăl- 
zire iar prin calcinare până la pondere constantă se 
obţin oxizii respectivi. De ex.: 

Precipitarea aluminiului cu kupfe- 
ron. Intro soluţie (200 cmc) slab acidulată cu acizi 
minerali, ce conţine 0,1 gr Al, se adaugă, la rece, sub 
agitare, o soluţie apoasă de 0,05%, kupferon. Precipi- 
tatul se arde umed, se calcinează şi se cântăreşte ALO,;. 

5. După G. Spacu şi M. Kuraş?) prin tratarea soluţiilor 
apoase sau alcoolice a sărurilor solubile de Cu, Cd, Bi, Pb, etc. 


cu soluţii alcoolice de mercaptobenzthiazol, precipită 
complexi interni de lorma: 


N N 


-.—_—_.—.-—._—._..-—-.—. .." -_ o... .—.—._—._—.—._—._—._-. 


sau 


1) pb. Spacu: C. R. 200, (1935), 1595; Bull. Soc. Chim. France. 1.5 
(1936), 1061. 

2) G. Spacu şi M. Kuraş: Bull. Soc. Sc. Cluj, î. Vii (1935) 243: (Z. 
f. anal. Chem. 102 (1955) 24 și 108. 
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CH SC—S—Cu-—s—0C Cut, 


ce pot fi transformați prin calcinare în oxizii respectivi. 


4. Amminele complexe ale elementelor metalice 
bivalente, cele mai comode de obţinut sunt acelea cu 
pyridină şi SCN' după cum a arătat G. Spacu. Am- 
minele au forma [Me!Py2_+(SCN),] în care Me!! poate 
fi Cu, Ni, Zn, Co, Cd, Mn. Prin calcinarea unora dintre 
ele, se obțin oxizii respectivi care se cântăresc. De ex.: | 

Dozarea cuprului după metoda G. Spacu!). In 
soluția apoasă (100—125 cmc), neutră sau slab acidă, 
conţinând 0,05—0,08 gr Cu în stare de ioni, se toarnă 
sub agitare, la temperatura ordinară, (sau după ce a 
fost încălzită până la fierbere şi apoi îndepărtată de pe 
flacără), cca 1 cmc pyridină astfel ca această bază să 
fie în exces, când soluţia se colorează albastru închis. 
După aceasta se adaugă 0,2—0,5 gr SCNNH, solidă 
sau solvită în foarte puţină apă. Rezultă un precipitat 
verde ce are compoziţia [CuPy.(SCN)]. Se agită pu- 
ternic pentru ca precipitalul să se aglomereze şi să se 
poată filtra uşor. Se poate filtra imediat când precipi- 
tarea s'a făcut la rece, sau după răcirea completă a so- 
luției, când precipitarea s'a făcut la cald, şi se spală cu 
o soluţie apoasă ce conţine 5 gr SCNNI, la litru şi 
50 vicături de pyridină. Precipitatul se arde umed şi din 
CuO se deduce %/, Cu. f = 0,7989 (1,90250). 

In mod asemănător se procedează și pentru dozarea nichelu- 
lui când rezultă un precipitat albastru: azur de forma [NiPy.(SCN),]:). 
In cazul zincului, la un volum mai mic (50—60 cmc) se adaugă 
mai întâi SCNNH, şi apoi pyridină rezultând un precipitat alb de 
forma [ZnPy.(SCN).].*) In ambele cazuri complexii se transformă 
prin calcinare în ox:zii respectivi: NiO şi ZnO. In timpul calci- 
nării, prin descompunerea acestor sulfocyan-ammine complexe, se 
formează mai Întâi sulfurile corespunzătoare: SCu, SNi şi SZnu, 
care trebuiesc calcinate spre sfârşit, mai mult timp, cu suflătorul 
în contact cu aerul, pentru a fi îransformate în oxizi. Numai la 
urmă se calcinează cu creuzelul acoperit. 

Pentru micro-determinări după G. Spacu şi C. Gh. Ma- 
carovicit), cupru se poate precipita sub formă de [(CuBzd(SCN),] 
sau [CuTid(SCN),] şi apoi prin calcinare se transformă în CuO- 
In formule, Bzd =- benzidină, iar Tld — tolidină. 

1) G. Spacu: Bull. Soc. Sc. Cluj. t. 1 (1922) 352—555. 

2) G. Spacu: Bull. Soc. Sc. Cluj, t. 1. (1922) 314—320, 
pi G. Spacu: ldem: î. Î. (1922) 361—64 


4) G. Spacu şi C. Gh. Macarovici: Z, f. analyt. chem 102 (1936) 
350— 352. 
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d) Unele elemente, cum sunt Cu şi Mn, se pot pre- 
cipita mai întâi sub formă de sulfuri şi apoi, prin cal- 
cinare, se transformă în oxizii respectivi. Sulfurile pre- 
cipitate se calcinează în stare umedă, cu atenţie spre a 
nu se topi. Oxizii rezultați adesea conţin ceva sulfat, 
de aceea rezultatele sunt ceva mai mari. La precipitarea 
şi filtrarea sulfurilor trebuesc luate anumite precauţiuni 
care sunt deja menţionate în „partea generală“ sau în 
partea specială la dozarea cationilor sub formă de sulfuri. 


5. Dozarea cationilor sub formă de sulfați. 


a) Clorurile, azotații, carbonaţii, sulfiurile, cianurile, 
rodanurile şi sărurile acizilor organici volatili, ale multor 
elemente — Li, Na, K, Mg, Ca, Cd, Zn, Mn, Co — 
se pot transforma, prir. evaporare cu acid sulfuric, în 
sulfați ce se cântăresc cu atare. Pentru aceasta, soluţiile 
sărurilor de mai sus, aflate într'o capsulă de porțelan 
sau de platină, se evaporă pe baie de apă până la us- 
care. Residiul se solvă în puţină apă rece, se adaugă 
0,5—2 cme SO,H. conc. aşa fel ca să fie în exces şi 
se evaporă din nou pe baie de apă, apoi pe baie de 
aer, până ce nu se mai desvoltă vapori albi, denşi de 
acid sulfuric. După aceasta, se solvă în puţin ac. sulfu- 
ric diluat, dacă e nevoie se filtrează de particulele de 
cărbune, soluţia se aduce întrun creuzet de porțelan 
sau de platină, se evaporă ac. sulfuric din nou, se arde 
rezidiul până la roş incipient. Mai precis, sulfaţii alca- 
lini între 400—450%, sulfaţii de Cd, Zn, Mn, Co, între 
490—5000 iar SO,Ca între 500—600%C. 

b) lonii de stronţiu, bariu şi plumb, se 
precipită ca sulfați, se filtrează, se calcinează şi se cân- 
tăresc. 

1. Dozarea bariului sub formă de 50, Ba. 

(Lso,Ba = 1,2-10-%; Sim = 2.5:10-4). 

Soluţia (100—200 cmc) ce conţine Ba", slab aci- 
dulată cu CIH, se încălzeşte la fierbere şi se tratează, 
sub agitare, cu o soluţie fierbinte de 0,1 n ac. SO,H;, 
picătură cu picătură. După răcire înceată, fiind lasat 
intrun loc călduţ, precipitatul se depune şi soluţia de 
deasupra devine perfect clară. Se încearcă dacă preci- 
pitarea este totală şi apoi se filtrează pe o hârtie de 
filtru densă.. Se spală prin decantare de 5—4 ori şi se 
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aduce pe filtru cu apă fierbinte ce conţine câteva pică- 
turi de SO,FHz, 0,1 n; la urmă se spală de 5 ori cu apă 
curată. Filtrul cu precipitat se arde umed şi se calcinea- 
ză la 600—700%C, nu prea mult timp. f = 0,5885 (1,76972). 

SO,Ba se poate filtra pe creuzet filtrant şi după 
spălarea cu apă se spală cu alcool, eter şi se usucă în 
vid sau la 105—110C. 


Şi sfroniiul se poate precipita in acelaşi mod dar din 
cauză că solubilitatea SO,Sr este mai mare (Lso,sr — 3,6'10—7; 
S189 — 11,4'10—3), atunci, inainte de a se lăsa soluţia cu precipitat 
să se răcească, se adaugă un volum egal de alcool, volumul 
Iniţial fiind de 80—100 cmc. Se spală cu alcool 50% ce conţine 
câteva picături de SO,H. 0,1n, iar la urmă, numai cu alcool curat. 

„2. Dozarea plumbului sub formă de SO,Pb. 
(Lou = 2,3.105; St == 4,2,10-9), 

La soluţia ce conţine Pb:“, slab acidulată cu acid 
azotic, se adaugă 2—5 cmc de SO,H. conc. (sau mai 
mult, după cantitatea de plumb) şi se evaporă întro 
capsulă mai îniâi pe baie de apă, apoi pe baie de aer, 
până ce ac. sulfuric se duce în cea mai mare parte ca 
vapori albi denşi. Evaporarea se face sub nişă. Prin 
această evaporare se îndepărtează tot acidul azotic sau 
ac. clorhidric. Când CIH este prea mult, se recomandă 
o evaporare a lui înainte de a adăuga acidul sulfuric,: 
deoarece, în acest caz, SO,Pb conţine multă CIPb. 

Rezidiul din capsulă încă umed de ac. sulfuric conc,, 
după răcire, se reia cu 30—A40 cmc apă, se adaugă 
15—20 cc. alcool, se agită şi apoi se lasă în repaos. 
După câteva ore se filtrează pe un filtru de hârtie, se 
spală cu o soluţie de 50%/, alcool ce conţine puţin acid 
sulfuric diluat şi la urmă cu alcool curat. Se usucă şi 
se arde filtrul separat. Plumbul rezultat prin reducere 
se solvă în ac. azotic, se evaporă, se adaugă câteva 
picături de acid sulfuric diluat şi se evaporă din nou. 
Se aduce în creuzet tot precipitatul şi se calcinează 
uşor până nu se mai observă vapori albi denşi. 

SO,Pb se poate filtra şi pe creuzet filtrant. care se 
poate calcina într'o capsuliță de porțelan sau după ce 
s'a spălat bine cu alcool curat se usucă în etuvă la 
110% sau, dacă după alcool se spală şi cu eter, se poate 
usca în vid. 

Creuzetele in care s'au calcinat sau filtrat sulfaţii de Ba, 


Sr sau Pb se curăță, mai in!âi în mod mecanic, apoi se încălzesc 
cu SO,H,. conc. 
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4. Dozarea cationilor sub formă de sulfuri. 


Toate elementele grupei lIl-a analitice şi parte din 
grupa III-a se pot precipită sub formă de sulfuri. Dintre 
acestea însă, numai Hg, Bi, As, Sb, Cu, Mn şi Zn se 
dozează sub formă de sulfuri. Pb, Cd, Sn, Mo, Ni, Co, 
Fe se precipită sub formă de sulfuri numai atunci când 
e nevoie să fie separate de alte elemente, însă nu se 
cântăresc ca sulfuri ci se transformă în sulfați sau 
OXIiZI, etc. 

1. Dozarea mercurului ca SHg. (Lsng = 5.10-5%). 
Soluţia (100—200 cmc) ce conţine fHg'", acidulată cu 
CIH, se precipită la rece cu SH. care se lasă să treacă 
până ce soluţia de deasupra esie perfect clară. Soluţia 
nu trebuie să conţină mult NO,H sau deloc clor liber, 
deoarece aceşti oxidanţi separă mult sulf din SH;, im- 
purificând precipitatul. 

Filtrarea se face pe creuzet filtrant şi se spală cu 
apă fierbinte pentru a îndepărta sărurile, apoi cu puţin 
alcool pentru a îndepărta apa. Pentru a îndepărta puţinul 
sulf ce se precipilă odată cu SHg, se spală de 4ori 
cu S.C proaspăt distilată, iar sulfura de carbon se în- 
depărtează prin o nouă spălare cu alcool şi apoi cu eter. 
Precipitatul se usucă la 1100 sau în vid la temperatura 
ordinară. f — 0,8622 (1,95561). 

Dacă soluţia de mercur conţine mari canti'ăţi de oxidanțţi, 
care ar separa mult suli, atanci se neutralizează soluţia cu CO,Na, 
şi la soluția astfel alcalinizată, se adaugă un mic exces de 
S(NH,)2 incoloră. Dacă se adaugă acum NaOH pur şi se incăl- 
zeşte soluţia, atunci SHg îrece In soluţie sub formă de HgS+Na,. 
Se adaugă apoi NO,;NH, şi se fierbe. Sulfosarea solubilă se scin- 


dează din nou în SHg și SHNH,. Sulfura de mercur obţinută ast- 


fel se liltrează foarte ușor și se continuă spălarea şi uscarea ca 
mai sus. 


2. Tot din soluții clorhidrice, insă calde, prin trecere de 
SH, până la răcire, se precipiiă S,Bi şi SPb. După filtrare se 
spală cu soluţie clorhidrică saturată cu SH,. S,Bi. filtrată pe creu- 
zet filirant se cântăreşte ca atare. SPb filtrată pe hârtie de filiru 
se solvă în 4 n CIH cald şi se transformă in SO,Pb. La fel se 
procedează şi pentru Cd, numai că e preferabil ca SCd să se 
separe din soluţie ce conţine ac. sulfuric (2—3 cme SO,HI, la 
100 cmc soluție). SCd se transformă şi se cântărește ca SO,Cd. 


3. Dozarea cuprului sub formă de SCu,. Soluţia 
ce conţine Cu”, acidulată până ce concentraţia acidului 
ajunge la 4 n CIH sau SO,H, (vol. 200—500 cmc) se 
încălzeşte până la fierbere şi apoi se trece SH. până la 


109 


răcire. Se filtrează pe hârtie de filtru şi se spală de 6 
ori cu o soluție de 4—5%, ac. acetic saturată cu SH;, 
apoi de două ori cu apă saturată cu SH,. 


Sulfura cuprică. (Lscu = 1.1012) se poate arde 
umedă şi se transformă în CuO, sau se usucă, se arde 
filtrul separat, apoi cenuşa şi cu precipitatul se pun 
întrun creuzet Roose (din porțelan poros, v. partea 
generală pag. 77), se adaugă 1—2 gr de sulf curat şi 
se arde în curent de hidrogen, timp de 15 minute, până 
ce excesul de sulf se volatilizează. Se lasă să se răcea- 
scă tot în curent de hidrogen şi se cântăreşte SCu;: 
f-=— 0,7986 (1,90254). 


4. După această metodă Roose se determină Zn şi Mn 
ca sulfuri. De observat insă că, SZn se precipită in soluţie fier- 
binte sulfurică care are un pH = 2,5 (vol. sol. 200—300 cmc); spre 
sfârşitul precipitărei se adaugă 0,5—0,6 gr CH..COONa solvit in 
puţină apă. Se filtrează pe hârtie de filiru şi se continuă ca la cupru. 

Manganul se precipită ca SMn în soluție amoniacală (vol. 
100 cmc) cu pn — 7—8. Precipitarea se face la fierbere cu S(NH,) 
incoloră, până ce precipitatul verde murdar se depune. Se filtrează 
pe hârtie de filiru, se spală cu apă fierbinte ce conţine S(NH,)z, 
apoi se continuă ca la cupru şi zinc. f —— 0,6515 (1,80054). 

5. Arsenul se precipită cu SH, la rece din soluţie puternic 
clorhidrică (5—6 n CIH), se filtrează pe creuzelt filtrant, se spală 
de 6—8 ori cu apă lierbinte, de 2 ori cu alcool, se usucă la 1050 
şi se cântâreşte ca S,Asa.f — 0,6090 (1,78465). 


S,As, se obţine din soluţie puternic clorhidrică (1 vol. 
sol. + 2 voi. CIH conc), la 00 şi cu SH, sub presiune (2 ore in 
flacon inchis). Se spală cu apă rece, apoi cu alcool, se usucă şi 
se cântărește. f —— 0,4851 (1,68404). 


6. S.,Sb, se precipită mai intâi la rece cu SH, din sol. aci- 
dulată până la 3 n CIH (vol. sol. 250—550 cmc), apoi se încălzeşte 
soluţia la fierbere și se trece iarăşi SH. până se răceşte. Se til- 
trează pe creuzet filirant, se spală ca și la cupru şi se usucă limp 
de 2 ore la 250 intr'un bloc de aluminiu in curent de CO,. Răcirea 
se face in același dispozitiv tot în curent de CO.. Prin această 
operaţie sulful inglobat de S,Sb;. se volatilizează. (f = 0.7169). 

| 7. SSn sau S.Sn se transformă prin calcinare in SnO, care 
se cântărește. Precipitarea se face in soluţie slab clorhidrică 
(pn = 5,5). Se spală cu soluţie diluată de NO;NH,. (f = 0,7877). 

8. Molibdenul se precipită cu SH. sub presiune în sticle 
speciale de presiune. Sulfura de molibden se transformă la 450 
in MoO.. f =— 0.6667 (1,82391). 

9. Nichelul şi cobaltul se precipită la cald din soluţii 
(vol. — 200 cmc) neutre iniţial, la care se adaugă 4 gr acetat de 
amoniu şi 4 cmc ac. acetic. Se mai adaugă 5 cmc sol. 5% SO.Na, 
pentru flocularea şi depunerea sulfului coloidal. Precipitatul se 
spală cu 95%, ac. acetic ce conţine SH. şi apoi se solvă în apă 
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regală. Nichelul se transformă În Ni-dimetilglioxim iar cobaltul in 
sulfat! sau fosfat. 


5. Dozarea cationilor ca fosfaţi sau pirofosfaţi. 


Din soluţii neutre sau slab acide, în prezenţă de 
săruri de amoniu, pentru unii, sau în absenţa lor, pentru 
alţii, ionii de Mg, Zn, Mn, Co, Cd, prin adaos de 
PO,H(NH,), precipită fosfaţi de metal şi amoniu, cu 
apă sau fără, de forma generală: PO,NH,Me.xii2O 
care, după uscare, se pot cântări ca atare sau, prin cal- 
cinare, se transformă în pirofosfaţi: P.0„Me. Numai 
bismutul, din soluţii acide, precipită sub formă de PO,Bi, 
care prin calcinare moderată nu se mai transformă. 


1. Magneziul. Intr'o soluţie de 100 cmc, ce poate 
conţine 0,01—0,1 gr Mg, se solvă 5 gr CINH, care im- 
piedică precipitarea Mg(OH), şi se acidulează slab. Se 
adaugă apoi PO,H(NH,). în exces (cam cu 10%, mai 
mult decât ar fi necesar) şi soluţia clară se încălzeşte la 
fierbere. In timpul fierberei, în prezență de fenolftaleină, 
se picură amoniac conc. până ce soluţia se colorează 
puternic în roşu (pn —9—10). Magneziul se precipită ca: 
PO.NH,Mg.6H.O. Se lasă pe baie de apă !/, oră, agi- 
iându-se mereu, apoi la rece mai multe ore. Prin aceasta 
precipitatul devine cristalin şi se poate filtra fie pe hâr- 
tie de filtru, fie pe creuzet filtrant. Se spală cu o soluţie 
de 2,5'/, amoniac. La urmă se spală cu alcool şi eter 
când s'a filtrat pe creuzet filtrant şi se usucă în vid sau 
la 110%, cântărindu-se ca PO,NH,Mg.6H,0. f = 0,09907 
(2,99596). Dacă a fost filtrat pe hârtie de filtru, se arde 
filtru separat şi se calcinează mai sus de 9000, trans: 
formându-se în P.O0,Mg,. f = 0,2184 (1.55931). 


2. Zincul. Intr'o 100 cmc soluţie ce poate conţine 
0,05—0.16 gr Zn se adaugă 5 gr CINH, şi 10 cmc de 
CHgs.COONa, 2N. Se încălzeşte pe baie de apă şi se 
adaugă cu picătura 10 cmc dintr'o soluţie de 10%/, 
PO,H(NH,). In aceste condiţii precipită PO,NH,Zn 
anhidru. După ce a stat 15 minute până la 2 ore pe 
baie de apă, precipitatul devine cristalin. Se filtrează pe 
creuzet filtrant sau hârtie de filtru, se spală cu o soluție 
de 0,1% PO,CH(NH,)> caldă, apoi rece şi la urmă numai 
cu apă rece, cu alcool şi eter. Se usucă în vid sau la 
1500 şi se cântăreşte ca PO,NH,Zn. f = 0,5664 (1,56395), 


ep! 


sau, prin calcinare, se transformă în P>O,Zns.f = 0,4290 
(1,63245). 


3. Manganul, cobaltul şi cadmiul. Manganul se 
precipită cu PO,H(NH,) şi în prezenţă de puţine săruri 
de amoniu. Cobaltul şi cadmiul însă se precipită în ab- 
senţa sărurilor de amoniu, deoarece fosfaţii rezultați se 
solvă în prezenţa lor. Cu aceste restricţiuni, procedeul 
de precipitare este asemănător şi anume: la soluţiile 
fierbinți ce conţin ionii Mn-:, Co': sau Cd", se adaugă 
în exces (10—920 ori) PO,H(NH,). Se încălzeşte mai 
departe pe baie 10—15 minute, când precipitatele devin 
cristaline. După răcire, se filtrează pe creuzet filtrant sau 
hârtie de filtru, se spală cu o soluţie caldă de 0,1%/; 
PO,H(NH,), cu alcool diluat (65%), cu alcool de 
95%/,, cu eter şi se usucă în vid. Fosfaţii de amoniu şi 
Mn, Co sau Cd, cristalizează cu o meloculă de apă: 
PO,NH,Me.H,O sub care formă se şi cântăresc. Prin 
calcinare rezultă pirofosfaţii respectivi: P2O;Mez. In cazul 
Cd, calcinarea să nu se ridice mai sus de 900%. 


Precipitarea Mn şi Cd se poate face şi la rece, 
lăsându-se peste noapte ca precipitatul, amorf la început, 
să devină cristalin. 


4. Bismulul. In 25—50 cmc soluție 0,5n NOII 
(pentru a nu se forma săruri bazice), ce conţine 0,2— 
0,35 gr Bi se adaugă 2 cmc de ac. PO,Ha 10%, 2—5 
picături de roş de metil, şi se diluează la 200 cmc. Se 
încălzeşte la fierbere şi acum se adaugă cu picătura cca 
50 cmc. dintr'o soluţie ce conţine 5% PO,HNa, şi 2%/0 
NaOH, până la virajul indicatorului (pn = 5,5). Precipită: 
PO,Bi. Se filtrează pe creuzet filtrant, se spală cu o 
soluție rece de 1%, NO;H ce conţine 9 gr NO,„NH, la 
litru, se usucă la 1900 şi se arde ia 500%, cântărindu-se 
ca PO,Bi. f = 0,6875 (1,85725). 


6. Dozarea cationilor sub formă de cromați. 


Bariul şi plumbul se pot doza şi sub formă de cro- 
maţi. CrO,Ba este mai solubil (Se — 5,57.10—4) decât 
CrO,Pb (Sus — 1.105). Precipitarea se face la fiebere 
cu soluţie de CrO,(NH,) în soluţie acidulată cu acid 
acetic, în cazul bariului şi în soluţie acidulată cu ac. 
azotic, în cazul plumbului. CrO,(NH,)> se obţine cel mai 
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bine prin tratarea soluţiei de Cr;O,(NH,) cu soluţie de 
amoniac până ce coloarea trece în galben. 

1. Dozarea Pb sub formă de cromat. La soluţia 
(100—150 cmc) ce conţine plumb se adaugă 1 cmc de 
NO,H conc, se aduce la fierbere şi se picură soluţie de 
CrO,(NH,), până nu se mai formează precipitat şi soluţia 
rămâne slab galbenă. Se lasă să stea 2 ore şi apoi se 
filtrează pe creuzet filtrant, se spală cu soluţia de preci- 
pitare rece, diluată de zece ori, apoi cu apă. Se usucă o 
oră la 150%—1400 şi după răcire se cântereşte: CrO,Pb. 
f —: 0,6411 (1,80692). 

Şi CrO,Ba se [iltrează tot pe creuzet filtrant, după uscare 


insă se calcinează la 500—6000, cântărindu-se după răcire ca: 
CrO,Ba. 1 — 0,5421 (1,75410). 


7. Dozarea cationilor sub formă de carbonați. 


Metalele alcaline-pământoase: Ca, Sr, Ba se pot 
precipita şi doza sub formă de carbonaţi. 

1]. Calciu. O soluţie de ioni de Ca:: (100—150 cmc), 
neutră sau slab amoniacală dar care să conţină cât mai 
puţine săruri de amoniu, se precipită la cald, picătură cu 
picătură, cu o soluţie de 0,1 m CO.(NH,)> şi NH, la un 
pn = 9 (fenolftaleină). Se păstrează la cald o oră şi apoi 
se filtrează pe hârtie de filtru şi se spală cu soluţia de 
precipitat de 5 ori mai diluată dar cu acelaşi pn --9. 
După uscare se calcinează la 5000, adăugându-se şi puţin 
CO,(NH,). solid. Se cântăreşte CO.,Ca.f — 0,4005 (1,60259). 


CO;Sr se calcinează între 500—600 C iar CO.Ba între 
600—7000 C. 


8. Dozarea cationilor sub formă de oxalați. 


Calciu, stronțiu şi bariu se pot precipita şi doza 
ca oxalaţi. Soluţia (100—200 cmc) ce conţine calciu, 
neutră sau slab acidulată cu ac. acetic, în prezenţă de 
CINH,, se tratează la fierbere, picătură cu picătură, cu 
o soluţie fierbinte 0.1 n de C.O,(NH,), apoi se lasă să 
se răcească. După 4—12 ore, se filtrează prin decantare 
pe un creuzet filtrant, se spală cu o soluţie caldă 0,01 n 
de oxalat de amoniu, la urmă cu apă caldă până ce nu 
mai dă reacţia Cl“, apoi cu alcool şi eter. Se usucă în 
vid sau la 110%. Se cântăreşte sub formă de: C.O,Ca. 
HO. f = 0,2745 (1,45828). 
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Sfronțiu, după spălare cu alcool 50%, şi uscare la 1000 se 
cântărește ca C.O,Sr.H.O. Bariu, după uscare de mai multe ore 
la 140 C, se cântăreşte ca C:O,Ba anhidru. 


Oxalatul de calciu filtrat pe hârtie de filtru, prin calcinare 
până la 580C, se transformă in CO,;Ca, sau, după calcinare la 
peste 9000, se transformă in CaO. 


C-O,Sr.H.-O calcinat la 400 trece in CO,Sr, iar C-.O,Ba 
calcinat la 425 trece și el in CO;Ba. | 

Oxalatul de calciu transformat în CO.Ca sau CaO 
se poate trata cu ac. sulfuric sau ac. fluorhidric, se 
evaporă pe baie de apă întâi, apoi pe flacără, şi se 
transformă în SO,Ca sau F.Ca. 

Tratarea cu ac. sulfuric sau ac. fluorhidric se face 
în creuzet care se acopere imediat cu o sticlă de ceas 
pentru a evita pierderile prin stropire. După ce sa ter- 
minat descompunerea carbonatului, se spală sticla de 
ceas deasupra creuzetului cu puţină apă şi apoi se pro- 
cedează la evaporare şi calcinare până la roşu incipient. 

Tratarea cu acid fluorhidric se face numai când 
oxalatul de calciu a fost calcinat în creuzet de platină. 


9. Dozarea cationilor sub formă de săruri complexe orga- 
nice sau ammine complexe. 


a) Una dintre cele mai des utilizată şi mai precisă 
metodă de determinare a nichelului, este dozarea lui 
sub formă de complex intern, ca Ni-dimefilglioxim : 


CH,.C=NOH HON=C:CHi, 
| Ni 
CH,.C=NO- ON=C.CH, 


Soluţia, 200 cmc pentru 0,1 gr nichel, neutră sau 
slab acidă, se aduce la fierbere şi se adaugă în exces 
o soluţie alcoolică de 1%, dimetilglioxim. Excesul de 
reactiv să fie cam de 5 ori cât este necesar teoretic. 
Apoi se adaugă, picătură cu picătură, amoniac diluat 
până ce se simte un miros slab. In acest timp se separă 
precipitatul roşu de Ni-dimetilglioxim, în ace fine strălu- 
citoare. Se filtrează imediat, soluţia fiind încă fierbinte, 
dar se poate filtra şi după 1—2 ore de şedere la loc 
călduț. Filtrarea se face pe creuzet filtrant şi precipitatul 
se aduce în creuzet şi se spală cu apă fierbinte (70—809). 
Se usucă la 110—1200 şi se cântăreşte. 

După spălare cu apă fierbinte, se poate spăla cu 


C. G. Macarovici: Analiză gravimetrică. 8 
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apă rece până se răceşte creuzetul, apoi cu 2—95 cmc 
de alcool, eter şi se usucă în vid. Precipitatul roşu este 
ceva solubil în alcool cald. 


Această metodă mai este importantă prin aceea că ea per- 
mite separarea nichelului de toate metalele din grupa sulfurei de 
amoniu. in prezenţă de zinc e nevoie să se afle în soluţie şi oare- 
care cantitate de săruri de amoniu. In prezență de mangan, preci- 
pitarea nichelului se face in mediu de acid acetic, neutralizând cu 
acetat de sodiu. Când sunt de faţă elementele trivalente Fe, Al şi 
Cr, acestea se menţin in soluţie prin adaos de acid tartric, se 
face soluţia amoniacală când soluţia trebuie să rămână perfec: 
clară, după aceea se acidulează cu ac. clorhidric şi apoi se preci- 
pită nichelul ca mai sus. Această metodă se aplică pentru dozarea 
nichelului in oţeluri speciale. 


b) Tot sub forma unui complex intern, se pot pre- 
cipita cu o soluţie apoasă de 5%, antranilat de sodiu, 
Cu şi Ni din soluţii slab aciaulate cu acid acetic, sau 
Co, Zn, Cd, Mn şi Pb din soluţii neutre. 

Precipitatele au forma: 





HN __NH, 
A ii Da AN 
Lp M 

COO————MG———— 006 


Precipitarea se face la cald pentru Cu, Ni, Co, sau 
la rece pentru Zn, Cd, Mn şi Pb. După cca 20 minute 
precipitatul se filtrează pe creuzet filtrant, se spală cu 
soluție de 0,15%, antranilat de sodiu. Precipitatul cu Pb 
se filtrează după 1 oră şi se spală cu o sol. de 0,6% 
antranilat. Uscarea precipitatelor se face la 105—110. 


Cc) Numeroşi ioni metalici se pot precipita cu o soluţie 
alcoolică de 2%, oxichinolină, rezultând complexi interni de forma: 


Pi m Me n = 2 sau 5, după valența Me. 
i. PN 4 n 


„„ Aceşti complexi interni se po! transforma prin calcinare in 
oxizii metalici respectivi, se pot cântări ca atare sau se pot titra 
bromometric. 


Precipitările se fac la cald, obişnuit in soluţii acidulate cu 
ac. acetic şi tamponate cn acetat de sodiu, în unele cazuri se pre- 
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cipită și in soluţii slab amoniacale. După aceste metode, institaite 
în primul rând de R. Berg!) se pot doza Mg, Mn, Ni, Co, Zn, 
Că, Cu, Fe, Ti, Zr, Mo. W, V, Pădsitul. 

In anumite condițiuni se pot face și separări intre unele 
metale, cu ajutorul oxichinolinei. 

d) Cupru și paladiu se mai pot precipita şi cu soluţie 1%/ 
de sal/ici/aldoxim , tot sub formă de complexi interni: | 


. 4 ra 


Pie SE Ed 
Dome] 
LE de i N/ 


Se spală cu apă şi se usucă la 105—110*C. 

e) Cobaltul trivalent. Co::*", se poate precipita cu «-nitroso- 
p-naltol, sub formă: [C.oH.O(NO)];Co.2H,0. 

f) Dozarea unor ioni metalici bivalenji sub formă 
de sulfocpanammine complexe cu ppridină. Acestea sunt - 
metode instituite de G. Spacu pentru Cu, Ni, Co, Zn, 
Cd, Mn. Precipitatele formate cu Py în prezenţă de 
SCN', au forma generală: 


[| MePy.(SCN).] x = 92 sau 4. 


Amminele de Cu, Ni şi Zn, prin calcinare, pot fi 
transformate în oxizi, după cum am arătat deja la 
pagina 104. . 

G. Spacu şi J. Dick însă au stabilit şi condi- 
țiile în care sulfocyanamminele cu pirydină, corespun- 
zătoare tuturor elementelor metalice menţionate, pot fi 
cântărite ca atare, constituind în acelaşi timp tot atâtea 
metode rapide pentru dozarea lor. Aici vom da ca ex.: 

Dozarea rapidă a cobaltului după G. Spacu şi ]. 
Dick ?): La soluţia ce conţine Co:: (75—80 cmc), se 
solvă 0,5—1,0 gr SCN.NH,, după cantitatea cobaltului 
(pentru 0,1 gr Co este suficient 0,5 gr SCN.NH,), se 
încălzeşte la fierbere şi se adaugă 1—2 cmc pyridină 
(pentru 0,1 gr Co ajunge 1 cmc Py). Se îndepărtează 
imediat de pe flacără, se agită şi se lasă să se răcească 
la temperatura camerei. Numai după câteva minute se 
separă [CoPy,(SCN).] în prisme strălucitoare, de co- 
loare roză. După ce sa răcit şi precipitatul s'a depus, 
se filtrează pe un creuzet filtrant, se aduce precipitatul 


1) R. Berg: Das O-Oxychinolin „Oxin“ (1935). 
2) G. Spacu și |]. Dick: Z. f. anal. chem. 71 (1927) 97—101. 
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pe creuzet cu soluţie apoasă ce conţine la litru 7 cmc 
Py şi 5 gr SCN.NH,, apoi se spală de 5—6 ori cuo 
soluţie de 10%, alcool ce conţine la 100 cmc încă 1,5 
cmc Py şi 0,1 gr SCN.NH,. La urmă se spală de 2 ori 
cu alcool absolut ce conţine la 25 cmc alcool, 2 cmc 
Py şi în sfârşit, încă de 6—8 ori cu eter cela 30 cmc con- 
ține 4 picături de Py. Se usucă în vid 10—15 miaute 
şi se cântăreşte: [CoPy,(SCN).]. f = 0,12002 (1,07925). 


Şi pentru celelalte elemente: Cu, Cd, Mn, Ni, Zn, se proce- 
dează la fel, variind numai concentrațiile soluţiilor de spălare. 
Din cauza solubilităței mai accentuate a [MnPy,(SCN),], dozarea 
sub această formă este mai puţin recomandată. In cazul Cd se poate 
precipita uneori un amestec de [CaPy.(SCN),] şi [CdPy,(SCN).]. 
Metodele cu pyridină şi SCN' sunt precise insă pentru: Cu. Co. 
Ni şi Zn. Dâm mai jos un tablou rezumativ pentru concenirațţia 
apelor de spălare: 














Te e a e : “ Alcoolu 
| | Soluţia apoasă| Alcoolul diluat conţine | absolut edit 
Forma conţine la litru la %, sau la litru ORE fa 14 to e 
PIECIVIIAIEROR Poison e IE ERE 
SCNNH, | Py | “ppalcool | SCNNH, | Py | Ppy |  Py 


| [Cupy+(SCN):] 5 gr |3cme 75%/ 0,5 gr |8 cmc! 20 pic. | 10 pic. 


m —— = |] 


2 I[NiPy,(SCN)]| 4 E 35% | 5 cmc |10 „ 


—— | ————————————— ————— 


3 I[CoPy„(SCN)] 5 , |7 | 1 „115, | 
= — e 7 repeti aemie 10% | | 5 cmc i 





4 IZnPy4(SCN)]] 4. ls || 


La precipitarea cuprului se adaugă întâi pyidină şi după 
incălzire se adaugă SCN.NH,. Precipitarea zincului se face la 
rece adăugându-se mai întâi SCN.NH, şi apoi pyridină. 


9) Ammine complexe cu cation şi anion complex. 
Tot ca ammine complexe se pot doza unele elemente 
având ca reactiv precipitant o; altă ammină complexă 
solubilă. lonii metalici aflându-se în soluţii, la rândul 
lor, sub forma unui anion complex solubil. 


Astlel, mercurul se precipită ca [Hgl,][Cuen.]!) cristale 
violete sau ca [Hg!,] [Cu pn.]?). Invers se poate doza cupru?). Apoi 
bismutul se precipită ca [Bi!,], [Coen,]l*) cristale roşii ; Cadmiu 


1) G. Spacu şi G. Suciu: Bull. Soc. Sc. Cluj, t. 1V. (1929) 403—408 
și 512—514. 


2) 0. Spacu şi P. Spacu: Bull. Soc. Sc. Cluj, t. VI. (1932) 471—476, 
5) Es ap Al Stela .. e —. sa î. 1V. (1929) 515—520. 


4) i ea Ale E i . . d. “ î. V. (1929) 7—19. 
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ca [Cd!,] [Cu en.]!); argintul ca [AgI-],[Cupn.]?) și stibiu ca 
[SbS$,] [Cr er.]*) cristale galbene. Dăm ca ex.: 

1. Dozarea mercurului sub formă de  |/Hgl,]| 
[Cu en.]*) după metoda G. Spacu şi G. Suciu. 
Soluția neutră sau slab amoniacală ce conţine Hg": 
întrun volum ce poate varia dela 80—500 cmc se tra 
tează cu un exces de IK şi se încălzeşte la fierbere. 
Acum se tratează cu o soluţie .concentrată şi caldă de 
[Cu en.] (NO,),, se agită bine şi se lasă să se răcească. 
In timpul răcirei, sau chiar imediat, se separă cristale 
lamelare de coloare albastru-violet închis. După răcire, 
se filtrează pe un creuzet filtrant, se aduce precipitatul 
în creuzet şi se spală cu o soluţie apoasă ce conţine 
la litru câte 1 gr IK şi [Cu en] (NO;). După aceasta se 
spală de 5—4 ori cu câte 2 cmc de alcool iar la urmă 
de 4—5 ori cu eter. Se usucă în vid şi se cântăreşte 
[Hg [,] [Cu en]. f = 0,2249 (1,55195). 

Cu ușoare modificări, această metodă permite a se doza 
mercurul din soluţii acide sau chiar din apă regală, care se 
neutralizează mai intâi cu amoniac. Metoda se pretează şi pentru 
micro-dozaje. | 

Reactivul [Cuen.](NO.)>.2H.0O se prepară foarte ușor 
din soluţie apoasă de azotat de cupru la care se adaugă etilen- 
diamină in cantităţi stochiometrice şi se evaporă pe baie de apă 
până ce se prinde crustă cristalină. După răcire se adaugă alcool. 
se filirează, se spală cu alcool şi se usucă in aer. [Cuen,] 
(NO,),.2ri-O se prezintă în foiţe strălucitoare de coloare violet 
intens. 

2. Dozarea stibiului sub formă de [SbS$,] [Cr enz] 
2H.0 după metoda G. Spacu şi Augustin Pop. Soluţia 
concentrată, neutră sau slab acidă, ce nu conţine mai 
mult de 0,05 gr Sb, se tratează cu soluţie diluată de 
amoniac până ce se simte un slab miros. Dacă se separă 
sarea bazică de stibiu nu împiedică cu nimic şi se în- 
călzeşte soluţia până aproape de fierbere. Acum se 
adaugă 0,5—1 gr de SNa, pură. Sulfura de stibiu ce 
se formează la început se solvă iarăşi. Dacănu sa sol- 
vit, se mai adaugă ceva SNa, şi se fierbe. Astfel se 
obține o soluţie clară şi incoloră ce conţine [Sb$S,]“”. 
La aceasta se adaugă 5—6 picături dintro soluţie con- 
centrată de polisulfură de sodiu şi se încălzeşie iarăşi 


1) G. Spacu și G. Suciu: Bull. Soc. Sc. Cluj, t. IV. (1929) 409—412. 
2) . a P. Spacu; “ E a șî. VII. (1932) 86—90. 
5) să a A POP: Z. f. analyt. Chem. Bd. 111 (1937) 254—69. 
*) en == etilendiamină: HoN—CH>—CHe—NHe ; pn = propilendiamină : 
CHs- CH(NHa2)—CHa—NHa. 
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puţin timp. Prin aceasta mici [i de [SbS,]”, ce 
s'ar forma în acelaşi timp, trec în [SbS,]'. Acum se 
diluează soluţia până la 500 cmc pentru 0,05 gr Sb şi 
se încălzeşte din nou până la 70—80 şi se adaugă o 
soluţie rece de reactiv, [Cr ens] Cls.51/2H20 care trebuie 
să fie în exces (aprox. de 5 ori cât este necesar). După 
2 minute încep să se separe cristale strălucitoare de 
coloarea aurului. După 5 minute, când cea mai mare 
parte a stibiului s'a precipitat, se introduce paharul cu 
precipitat întrun vas cu apă rece pentru a se grăbi 
răcirea şi a împiedeca astfel o hidroliză a reactivului: 
clorura de cromtrietilendiamină. Se lasă apoi soluţia să 
stea şi după aproximativ 2 ore se filtrează, prin decan- 
tare, pe un creuzet filtrant, sugând foarte uşor la trompă 
şi menţinând mereu creuzetul cu soluţie pentru ca să nu 
se înfunde. Precipitatui se aduce în creuzet şi se spală 
cu 5—6 ori cu o soluţie diluată de amoniac. De fiecare 
dată se agită precipitatul în creuzei cu ajutorul şuviţei 
de apă suflată din pisetă, pentru ca precipitatul să nu se 
taseze. Se spală apoi de 5—6 ori cu alcool şi de 5—6 
ori cu eter, se usucă în vid timp de 15—20 minute şi se 
cântăreşte : [SbS,] [Cr en.].2H.0O. f=— 0,25494 (1,7095). 


Pentru precipitarea stibiului după această meiodă nu trebuie 
să fie prezente săruri de amoniu decât in foarte mică cantitate. 
Precipitarea merge şi in prezenţă de săruri alcaline până la cel 
muli î gr. Dacă sărurile alcaline sunt mai mult de un gram, atunci, 
după adăugarea reactivului [Cr en] Cls şi răcirea soluţiei cu apă, 
ca mai sus, se adaugă 15—20 cmc de alcool pentru fiecare 100 cmc 
de soluţie şi se filtrează numai după 5—4 ore de şedere. 


Se poate pleca şi dela S,Sb, obţinută prin precipitare cu 
SH,, când se solvă direct pe filtru cn o soluţie de SNa,. Prin 
această metodă se pot face şi microdeterminări de 1—2 mgr stibiu. 


Reactivul: clorura de cromtrietilendiamină se prepară 
i iei după P. Pleiller, astfel: 8 gr de alaun de crom uscat la 
100%, se pune înir'un balonaş şi se adaugă 6 gr hydrat de etilen- 
diamină. La balonaş se fixează, cu un dop, un tub de sticlă lung 
ce serveşte ca relrigereni cu aer. Totul se incălzeşte pe baie de 
apă mai multe ore până ce se formează o masă galben-roşie. Se 
freacă cu puţină apă până se face un terci ce cuprinde o pulbere 
cristalină roşie, insolubilă in apă: [Cr,(OH)sen.] ($0,),. iar luteo- 
sarea trece În soluţie. Soluţia filtrată, de coldare galben inchis, se 
tratează cu CINH, când se separă reactivul: [Cr en,] Cls.5'/.H20 
ca o pulbere galbenă. Se recristalizează de două ori din apă căl- 
duță şi se obţine reactivul în stare pură. 
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10. Dozarea cationilor sub formă de metale. 


In general, prin electroliză, metalele se depun pe catodă şi 
se pot cântări direct. După această metodă se po! doza ca uşu- 
rință mai ales acele metale grele care sunt mai nobile decât hidro- 
genul: Cu, Ag, Au, Hg, Sb, Bi, Pd, Pi, precum şi acelea dintre 
metalele nenobile care manifestă o supra-tensiune mare faţă de 
hidrogen, in anumite condițiuni: Zn, Cd, Sn, In, Ni, Co. Insă 
despre metodele prin electroliză nu vom vorbi aici. 

lonii metalici se pot separa ca metale din soluţiile lor şi 
sub influenţa anumitor medii reducătoare. De ex.: 

1. Bismutul. Oxidul de bismut sau sărurile bazice de bismut 
prin topire cu CNK, trec in Bi metalic, iar cyanura formează 
CNOK. Se solvă topitura şi se filtrează bismutul care se spală cu 
alcool, cu eter și se usucă la 1000C. 

Sărurile de bismut inir'o soluţie puternic alcalină și în pre- 
zență de aldehidă formică, la cald, se reduc la bismut. Filtrarea 
se face pe creuzet filirant şi se spală cu apă, etc. Rezultatele sunt 
ceva mai mari. 

2. Din soluţiile diluate, amoniacale, de argint, se separă la 
incălzire sub influenţa unor reducători, de ex. CIH.NHs.OH, pulbere 
de argint gris, ce se poate filtra şi spăla uşor. 

5. ClAg, BrAg și SAg, (iodura nu) la încălzire în curent de 
hidrogen se redac la argint metalic. Şi prin arderea oxidului de 
arginti, a carbonatului, a cyanurei sau a sărurilor de argint ale 
acizilor organici, rezultă argint metalic. Tot aşa şi sărurile asemă- 
nătoare de Au şi Pi, prin calcinare dau metale. 

De asemenea oxizii de Cu, Ni şi Co, se reduc la incălzire in 
curent de hidrogen, până la metalele respective. 

4. Dacă sărurile de mercur se amestecă cu pulbere de lier 
şi se încălzesc, vaporii de mercur care se degajă se prind pe un 
capac de argint (răci! cu apă) care se amalgamează. Capacul se 
cântăreşte inainte şi după amalgamare. 


5. Aurul se poate prezenta sub formă de combi- 
naţii solubile sau insolubile in apă, ca metal, aliaje şi 
în minereuri. 


a) In cele mai multe cazuri se pot aduce în soluţie cu apă 
regală, de concentraţie potrivită, când aurul se solvă sub formă 
de AuCI,H. 

Uneori mici cantităţi de aur, amestecate cu mari cantităţi 
de sulfuri sau oxizi, se pulverizează, se prăjesc şi apoi se tratează 
cu apă de clor sau apă de brom într'un flacon şi se agită puternic. 
Aurul trece în soluție sub formă de clorură sau bromură. 


Cianurile de aur se calcinează cu CO,K, şi se reia cu apă. 
In acest caz, aurul rămâne sub formă de pulbere metalică, 


b) Aurul şi combinaţiile sale se pot topi cu un amestec de 
suli şi carbona: alcalin, când aurul se transformă in sulfosare 
solubilă in apă. Din soluţiile acestea se reprecipită sulfura de aur 
care prin calcinare se descompune uşor şi lasă aurul curat. Se 
poate obţine sulfură de aur prin precipitare cu SH; a soluţiilor 
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de clorură de aur in CIH. Precipitatul se filtrează şi se calci- 
nează. (Teluriura de aur se descompune prin tratare la cald cu 
acid sulfuric conc.). 

c) Prin reducere. Din soluţiile slab acide de 
clorură de aur se poate precipita aurul! cantitativ cu o 
soluţie de ac. sulfuros. Soluţia după ce a fost tratată 
la rece cu SO, se încălzeşte şi apoi se filtrează, se 
spală cu apă şi se calcinează. Din soluţii prea acide 
separarea aurului nu este cantitativă. 

Mici cantităţi de aur se pot precipita din soluții 
slab acide, la cald, cu ajutorul CIH.NH..OH. In ambele 
cazuri precipitatul este galben şi se filtrează uşor. 

Din soluţiile slab acide, aurul se mai poate precipita cu o 
serie de alţi reducători, ca: hidrazina, ac. oxalic, S5.O,Na., SO,Fe, 


etc. Din soluţii alcaline, aurul se poate scoate din combinaţiile 
sale prin reducere cu aldehidă lormică sau apă oxigenată (perhidrol). 


Când se face precipitarea aurului prin reducere, în soluţii 
nu trebuie să se alle oxidanţi mai ales halogeni şi acid azotic. 
Când aceştia sunt prezenţi, se face mai iniâi o evaporare în pre- 
zenţă de CIFI, până la consistenţă sirupoasă. Se reia cu puţin 
ac. clorhidric şi apă şi se evaporă din nou până la uscare când 
are loc un inceput de separare a aurului sub formă de fluturaşi 
sclipitori, şi numai după aceasta se aplică una din metodele de 
reducere. Când aurul este în cantitate mai mare, se intrebuin- 
țează SO.. 

d) Separarea aurului şi a celorlalte metale nobile 
(Ag şi metalele platinice) din aliaje se face obişnuit prin 
cupelație. Această operaţie se face în cupele făcute 
din material bazic (cenuşă de oase, etc.) în care se pune 
aliajul şi plumb apoi se topeşte în atmosferă oxidantă. 
Incălzirea se face în cuptoare potrivite, încălzite cu gaz 
sau cu curent electric. 

Metalele nenobile, în cea mai mare parte Cu, apoi 
mici canfităţi de fier sau nichel, la această topire oxi- 
dantă trec uşor în oxizii respectivi care împreună cu 
PbO rezultat sunt absorbiți de materialul poros al 
cupelelor. 

Metalele nobile rămân în cupelă sub forma unui 
grăunte metalic care se cântăreşte. 

Mărimea cupelelor este astfel aleasă, încât greutatea 
lor să fie de două ori mai mare decât cantitatea de 
plumb întrebuințată. Cantitatea de plumb care se adaugă 
depinde de conţinutul aliajului in metal preţios. Cu cât 
aliajul conţine mai mult metal nepreţios, cu atât se 
adaugă mai mult plumb. Pe de altă parte, la cupelaţia 
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aliajului preţios cu plumb, se pierde totdeauna puţin din 
metalul preţios prin volatilizare. Pierderea este cu atât 
mai mare cu cât este mai mult plumb şi cu cât cupelaţia 
se face la o temperatură mai ridicată. Când se întrebu- 
inţează plumb mai puţin decât este necesar, atunci urme 
de metal preţios sunt absorbite de pereţii cupelei odată 
cu PbO care înglobează particule coloidale de Au şi 
Ag. Această din urmă pierdere este mult mai mică 
decât cantitatea ce se pierde când se adaugă plumb 
prea mult. De aceea trebuie să se evite un exces de 
plumb. 

e) Dintr'un aliaj numai de aur şi argint, aurul se 
separă prin solvirea argintului cu acid azotic. In acest 
caz însă, o solvire rapidă şi completă a argintului nu se 
obţine decât atunci când, în aliaj, raportul dintre metalele 
prețioase este de */, Ag la !/, Au. Din această cauză, 
la aliajele mai bogate în aur se adaugă atât argint pur, 
înainte de cupelaţie, până ce se ajunge la raportul de 
mai sus. Acest adaos de argint, la aliajul de aur, se 
numeşte ;inquartafie. 


Inquartația se face numai după ce s'a determinat aproxi- 
mativ, în aliajul de analizat, raportul dintre aur şi argint prin 
proba urmei lăsată pe o placă de ardezie şi comparată cu urma 
lăsată de un aliaj cu conţinut cunoscut în aur şi argint. Aceste 
urme se compară şi după ce au fost atacate cu acid azotic sau 
apă regală de anumită concentraţie. 


Când nu avem aliaj etalonat pentru comparaţie, se 
face o probă preliminară prin cupelaţie. Când grăuntele 
metalic obţinut astfel este de coloare galben-verzuie 
sau mai închisă, înseamnă că raportul dintre Ag şi Au 
este aprox. 5:1. In acest caz se adaugă, de 4—6 ori 
greutatea sa, argint curat şi se cupelează din nou. Nu- 
mai acum se poate trata cu ac. azotic. Dacă grăuntele 
metalic obţinut In proba preliminară este de coloare 
albă, atunci se poate trata direct cu acid azotic şi se 
cântăreşte aurul rămas. 


f) Cunoscând aproximativ titlul în aur al aliajului, 
putem deduce şi cantitatea de plumb pe care trebuie să 
o adăugăm la cupelaţia probei definitive. Aceste cantităţi 
de plumb, determinate empiric, sunt redate în diferitele 
cărți de analiză gravimetrică, după care le dăm şi noi 
maâi jos: 
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* Titlul în metal Caniitatea de plumb necesară pentru cupelaţie: 
preţios: la 0,5 gr aliaj de Ag la 0,25 gr aliaj de Au 
1000 0.6 gr 0.25 gr 
900 55 „ "A > O 
800 DU 10 a 
700 DD) » DO -» 

600 19 609 
500 5.0 » GA > 
400 și mai puţin 8.0 . 85 „ 


6. Cupelaţia unui aliaj de Ag şi Cu. Se cântăreşte 
0,9 gr aliaj, se înfăşoară într'o lamă de plumb de greu- 
tate conform: tabloului de mai sus şi se cupelează la 
970% C. La început, cupela se introduce numai în gura 
cuptorului încălzit în prealabil. Se închide cuptorul până 
ce metalul se topeşte. Atunci se deschide cuptorul şi se 
împinge cupela, încet, până în mijlocul cuptorului. Cup- 
torul se lasă deschis pentru a avea un mare exces de 
aer. După 10—20 minute, plumbul este absorbit şi feno- 
menul de „strălucire“ sau „luminare“ se produce. 
Acest fenomenul are loc atunci când învelişul de oxid 
de plumb devine din ce în ce mai subţire, se rupe şi 
descopere suprafaţa strălucitoare a metalului preţios. Fe- 
nomenul de „strălucire“ este precedat de o irisaţie. 

Răcirea cupelei se face cu grijă, irăgând cupela 
treptat spre gura cuptorului, pentru a evita o pierdere 
prin împroşcare din cauza oxigenului inclus. După răcire 
se ridică din cupelă grăuntele de argint, cu ajutorul 
unei pensete cu vârfuri de corn, se curăţă cu grijă, cu 
o perie de corn, de firele din materialul cupelei ce se 
pot prinde de grăunte şi se cântăreşte. 

Pentru a deduce pierderile în argint, prin volatili- 
zare sau reţinere în PbO, se face în paralel o probă 
formată dintr'o cantitate cântărită de argint fin şi o can- 
titate aproximativă de cupru. 


7. Cupelaţia unui aliaj de Cu, Ag şi Au. După 
proba preliminară se face inquartaţia şi adaosul canti- 
lăţii corespunzătoare de plumb, la o probă de 0,25 gr 
aliaj şi se cupelează la 970% cu aceleaşi precauţiuni de- 
scrise la aliajul de Ag şi Cu. Se face in acelaşi timp o 
a doua probă, fără inquartaţie, pentru a determina greu- 
tatea aurului şi argintului împreună. 

Determinarea aurului se face pe proba cupelată 
după ce s'a făcut inquartaţia. Pentru aceasta, grăuntele 
metalic scos din cupelă, se bate cu ciocanul pentru al 
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întinde în foaie. Se încălzeşte scurt timp într'un creuzet 
şi iar se bate cu ciocanul sau se trece printr'o maşină 
specială de laminat. Se repetă operaţia încălzirei şi a 
baterei sau vălţuirei de 1—2 ori, până ce se obţine o 
foaie de cca 6 cm lungime. Această foiţă se suceşte de 
5—4 ori în formă de sul. Acest sul se introduce într'un 
tub în formă de pară, se tratează întâi cu 30 cmc 
NO.H conc (d = 1,180) şi se fierbe 10—15 minute. Se 
decantează soluţia rezultată, se tratează a doua oară cu 
încă 50 cmc NOsH conc (d=— 1,258) şi se fierbe iar 
10—15 minute. Asifel s'a solvit argintul din foaia meta- 
lică făcută sul. Se spală prin decantare cu apă de mai 
multe ori şi la urmă se umple para cu apă până la 
margine şi se aduce sulul de aur într'un creuzet, aşezând 
creuzetil cu gura în jos pe deschiderea tubului şi răstur- 
nând repede. Se îndepărtează apa din creuzet, se usucă 
şi se calcinează uşor în cuptor iar după răcire se 
cântăreşte. 

Când cantitatea de Ag este prea mare, la tratare cu acid 
azotic, aurul se sparge in mai mulie bucăți sau chiar în pulbere. 
Pentru a aduna Au iarăşi intr'un grâunite, se adaugă puţin mercur 
„ metalic, se amalgamează şi asilel se calcinează în cuptor. Mercurul 
se volatilizează iar aurul rămâne în creuzet adunat iarăşi într'un 
grăunte ce se poate cântări uşor. Se scade greutatea aurului din grăun- 
iele celei de a doua probe lără inquaritaţie şi se determină astfel şi 
greulatea argintului, apoi amândouă se rapoitează la aliajul iniţial. 


8. Determinarea aurului direc! din minereu. Me- 
talele nobile se pot scoate din minereuri, fie prin topire cu 
plumb, fie cu PbO şi un reducător: „proba creuzetului“. 


Şi în cazul minereurilor pot rezulta pierderi prin solvirea 
metalelor nobile în PbO format atunci când se face topirea cu 
plumb. Această pierdere este și mai mare dacă se află in minereu 
Bi, Sb și Te. Cantitatea de plumb trebuie să fie suficientă insă, 
se va evita un exces prea mare. Ganga unui minereu ce con- 
ține metale nobile poate fi formată din SiO,, silicați, sulfuri și 
oxizi bazici. Atunci când vrem să extragem metalele nobile cu 
plumb, irebuie ca prin adaosuri potrivite să transformăm ganga 
intro sgură lichidă uşoară. Această sgură uşoară este formată 
de obiceiu dintr'o sticlă de plumb, uşor fuzibilă, cu punctul de 
topire sub 900%. Numai in acest caz se poate separa complet me- 
talul nobil. 


Topirea cu plumb. Pentru minereurile bogate în 
argint, se ia 5 gr de minereu pulverizat, se pun într'o 
capsulă puţin adâncă, se adaugă 50—40 gr plumb şi 
9 gr borax. Când în minereu se află mult As, Sb şi Cu 
se întrebuințează o cantitate mai mare de plumb. Se 


124 


introduce în cuptor şi se încălzeşte mai departe până se 
topeşte amestecul. Prin deschiderea parţială a uşei cup- 
torului are loc oxidarea sulfului din sulfuri şi a !/. din 
plumb. Se închide din nou cuptorul iar temperatura se 
ridică până ce ganga se transformă într'o sgură lichidă. 
Atunci se scoate capsula cu ajutorul unui cleşte special 
şi se toarnă repede, conţinutul topit, întrun vas plat de 
fier care a fost uns bine cu cretă pentru câ sgura sănu 
se lipească de pereţi. După răcire, se sparge cu cioca- 
nul şi se scoate “regulul/“ de plumb ce trebuie să cântă- 
rească cca 18 gr. După ce a fost bătut în formă de cub 
se pune întro cupelă de două ori mai grea şi se cupe: 
lează în modul cunoscut. 

Proba creuzefului. Pentru o probă preliminară se 
cântărec 9 gr minereu pulverizat, se amestecă cu 80 er 
PbO, 20 gr CO.HNa, 5 gr borax, se introduce în 
creuzet şi se acopere cu un strat de 0,5 cm grosime 
de CINa, pentru a evita contactul cu aerul. Creuzetul 
să fie umplut numai ?/,. Topirea se face la 10000 într'o 
atmosferă pe cât se poate de neutră. Incălzirea durează 
50—45 minute. Se scoate creuzetul din cuptor şi se 
scutură, lovind fundul creuzetului de un corp solid, ast- 
fel ca picăturile de Pb să se adune la fundul creuzetului. 
După răcire se sparge creuzetul, se scoate regulul 
şi se cântăreşte. Dacă greutatea acestui regul este de3—4gr, 
atunci se trece la proba definitivă, amestecând 
90 gr minereu fin pulverizat cu 80 gr PbO, 30 gr 
COsHNa, 5 gr borax şi stratul de CINa şi se proce- 
dează ca mai sus. Regulul va cântări 18—20 gr şi se 
supune la cupelaţie. 

Când la proba preliminară nu se obţine nici un 
regul, sau este prea mic, se adaugă un reducător (căr- 
bune, făină, zahăr, sulf, etc.), a cărui cantitate se deter- 
mină printr'o probă preliminară. 


III. Dozarea metaloizilor şi anionilor. 


1. Dozarea anionilor corespunzători halogenilor şi 
pseudohalogenilor. 

Anionii acizilor halogenici (afară de F”) şi pseudo- 
halogenici se dozează sub formă de săruri de argint inso- 
lubile, reactivul întrebuințat fiind o soluţie 0,în de NOsAg. 

a) Halogenii liberi se dozează mai ales 
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volumetric, totuşi Cl, şi Br, se pot doza şi gravimetric 
lăsând să acţioneze asupra unei soluţii de NO,Ag. Se 
precipită în parte ClAg şi BrAg iar parte din halogeni 
formează clorat sau bromat ce sunt solubili: 


3C', + 3H,O + 6Ag* —> CIO,Ag + 6H: + 5ClAg 


Prin încălzirea soluţiei filtrate cu acid sulfuros, 
cloratul sau bromatul se reduc la clorură, respectiv 
bromură. 

Un alt procedeu: se tratează apa de clor sau de 
brom cu amoniac, se agită şi se încălzeşte încet până 
la fierbere. Clorul (bromul) reacţionează cu amoniacul 
după relaţiile : 


CI, + 2NH,OH = CINH, + CIONH, + HO 


După răcire, se acidulează cu ac. azotic şi Cl' sau Br“ 
se precipită cu NO.Ag (invers ca la dozarea argintului). 

b) Anonii CI', Br“, I' ce se află în soluţie (100— 
150 cmc) slab acidulată cu acid azotic, se precipită la 
rece cu un mic exces de soluţie 0,in NO;Ag, apoi se 
încălzeşte la fierbere şi se lasă să se răcească la întuneric. 
Filtrarea, spălarea şi uscarea halogenurilor de argint 
se face exact ca în cazul dozărei argintului sub formă 
de ClAg. e 


Acizii halogenici liberi e bine ca mai inainte de precipitare 
să fie neutralizaţi in cea mai mare parte cu CO,Na.. 

In prezență de Bi:':, Sn::*: şi Fe'-:, care la incălzire pot să 
formeze săruri bazice, precipitarea ionilor halogenici cu NO.;Ag 
se face numai la rece. Când avem și Fe::, se va oxida mai întâi 
prin incălzire cu NO,H la Fe:*, pentru a evita o reducere a 
NO;Ag la Ag metalic. | 

E bine ca să se separe mai inlâi metalele grele prin preci- - 
pitarea lor cu NH,OH, CO.Na, sau NaOH. La aceste precipitări 
soluţiile trebuie să fie net alcaline pentru a impiedeca formarea 
de cloruri bazice. După filtrare se acldulează imedia! cu ac. azotic 
şi se precipită CI“(Br',l”) cu soluţia de azotat de argint. 

Dacă trebuie să dozăm CI' din Cl.Hgz, ClAg, CI,Pb şi CITI 
se scutură aceste săruri insolubile intr'o soluţie sulfurică caldă cu 
pulbere de Cd metalic, când cationii se reduc la metal, iar in soluţie 
rămâne CI.Cd (sau celelalte halogenuri). Filtratul se acidulează 
cu puțin ac. azotic și se precipită ionii halogenici cu NO.Ag. 


c) SCN' se precipită ca SCNAg procedându-se 
ea ja OI. 

SCN' se poate precipita și ca (SCN)Cus: într'o soluţie 
(10—50 emc) neutră sau slab acidulată cu ac. sulfuric, se adaugă 
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o soluţie saturată la rece cu SO,, până volumul ajunge la 100 cc. 
Se picură o sol. 0,1 n SO,Cu (20—60 cmc) şi apoi iar SO... După 
1—9 ore se filtrează pe creuzei filirant, se spală de 5—4 ori cu 
apă ce conţine SO. apoi cu alcool şi eter, se usucă la 110” sau 
in vid şi se cântăreşte (SCN):Cus. î — 0,4774 (1,67887). Metoda se 
aplică şi invers peniru dozarea cuprului (metoda Rivo!). 


d) CN' din cianurile solubile simple şi cele com- 
plexe de Ni, Zn şi Cd se precipită tot cu NO.Ag (0,1 n) 
ca şi la halogeni, însă fără a fierbe. Pentru a nu se 
pierde prin volatilizare CNH, se solvă cianurile solide 
în soluţia de azotat de argint. 


Din (CN)Hg neionizabilă şi din cianurile complexe 
de Fe::, Fe::: şi Co:": nu s2 poate precipita direct CN' 
ca CNAg, ci mai întâi aceste cianuri complexe se fierb 
cu HgO în soluţii amoniacale. Soluţia de (CN).FHg insă 
se scutură cu pulbere de Zn metalic, când [Hg se preci- 
pită. In soluţiile filtrate şi slab acidulate cu ac. azotic, 
se poate precipita atunci CNAg. 


Când avem C!l' şi CN' alături în soluţii, se alungă 
CNH cu un curent de CO,, rămânând în soluţie nu- 
mai Cl. 


e) Anionii CIOs' şi CIO, sub formă de săruri alca- 
line se reduc cu CINH, la Cl': 


CIO,K + 2CINH, = CIK + 2CIH + 3H,0 + N; 


Operația se face într'un creuzet de porțelan (pentru 
CIO“) sau de platină (pentru CIO“) acoperit cu o sticlă 
de ceas şi se încălzeşte încet, direct cu flacăra, până ce 
se volatilizează toată clorura de amoniu. După aceasta 
se poate cântări direct clorura alcalină rămasă sau se 
transformă în ClAg. 


CIO,Me se poate reduce la ClMe și prin evaporări repetate 
cu CIH până la uscare, sau se reduc cu SO,Fe ori Zn metalic 
in pulbere. CIO,Me in aceste condițiuni nu se reduce. 


£) Anionii 1O;' şi 1O,' se reduc uşor în soluţie sulfurică cu 
SO, la |!'. lonii de iod se pot doza şi ca 1.Pd. 


g) Tot ca săruri de argint se mai pot doza arseniaţii, 
cromaţii şi subioslaţii. 


Arseniaţii (metodă indirectă). Din soluţie (50—50 cmc) 
neutră se precipită AsO,'““ cu NO,Ag în exces, se fierbe, după 
răcire se filtrează pe creuze! filtrant sau hârtie de filtru, se spală 
de 3 ori cu soluție 0,0in NO;Ag, apoi de 5 ori cu puţină apă. 
Precipitatul de AsO,Ag, se solvă in acid azotic (1: 1) şi se preci- 
pită Ag: cu CINa ca ClAg. 
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_Cromaţii alcalini, Mg sau de Ca in soluţie neuiră se 
precipită cu exces de soluţie 0,in de NO.Ag şi se incălzeşte la 
fierbere. După 12 ore se filtrează pe creuzet filtrant, se spală cu 
50—100 cmc apă saturată cu cromat de argint. se usucă la 150 şi 
se cântărește CrO,Ag.. Toate aceste operaţii se fac la lumina 
lămpii nu la cea a zilei, pantru ca să nu se reducă la Ag. 


Subfostaţii se precipită ca P-O.Ag, din soluţii neutre 
cu NO;Ag, se solvă în cât! mai puţină soluţie de 15% amoniac şi 
se picură apoi intr'o soluție de CIH, rezultând ClAg care se cân- 
tăreşie (metodă indirectă). 


2. Dozarea fluorului sub formă de săruri de calciu 
sau de plumb. 

Din soluţii apoase sau alcoolice, se pot doza sub 
formă de săruri de calciu: ac. oxalic, ac. tartric şi alţi 
acizi organici, prin precipitare cu soluţie de clorură de 
calciu. Precipitarea ac. oxalic ca oxalat de calciu este 
inversă precipitărei Ca: (vezi pag. 112). Dar mai im- 
portantă este : 

a) Dozarea F' sub formă de F.Ca. Intr'un volum 
de 50—100 cmc ce conţine flourură alcalină neutră, până 
la 0,5 gr F”, se adaugă 5—7 cmc de amoniac conc. 
Sg tratează la rece cu 15—20 cmc soluţie 0,5 m CI-Ca, 
se fierbe, se lasă să se depuie precipitatul şi se decan- 
tează de două ori cu apă pe un filtru de hârtie. Se fierbe 
din nou precipitatul din pahar cu 20 cmc apă ce conţine 
1 cmc amoniac conc. apoi se aduce precipitatul pe filtru 
şi se spală de 5—4 ori cu apă caldă. Se arde filtrul 
umed şi se calcinează la 500—6000. După răcire se cân- 
tăreşte: F.Ca. f = 0,4867 (1,68724). 

b) Dozarea F' sub formă de CIFPb. Intr'o 100 cmc 
soluție ce conţine fluorură alcalină (0,01—0,2 gr F') se 
adaugă câte puţin ac. azotic "/, până la un pn = 4,1—4,8 
(virajul spre roş al roşului de metil). Precipitarea se face 
la rece cu 500 cmc soluţie saturată de CI,Pb (12 gr 
CI„Pb la litru). După 4—12 ore de repaos, se filtrează 
pe un creuzet filtrant. Precipitatul se spală mai întâi cu 
30—50 cmc soluţie saturată cu CIFPb şi apoi de 2—5 
ori cu apă. Se usucă la 1500 şi se cântăreşte: CIFPb. 
f = 0,07261 (2,86098). 


3. Dozarea anionilor corespunzători sulfului. 


Anionul SO,“ precum şi 5“, S50,“, S203%, SCN;, 
după o prealabilă oxidare la SO,“, se precipită ca SO,Ba 
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care se cântăreşte şi din greutatea căruia, prin calcule, 
se deduce cantitatea anionului căutat. 

a) Dozarea anionului SO,;, în principiu este simplă, 
procedându-se invers ca la dozarea cationului Ba": sub 
formă de SO,Ba. 

Soluţia care conţine SO,“ în volum de cca 200 
cmc, se acidulează cu 5 cmc soluţie 2N de CIH, se 
încălzeşte la fierbere şi se tratează, picătură cu picătură, 
cu o soluţie fierbinte de CI.Ba 0,1 n, agitând mereu cu 
o baghetă de sticlă şi aşteptând puţin după fiecare pică- 
tură. Din timp în timp, se lasă ca precipitatul să se de- 
puie şi se adaugă apoi iar o picătură de reactiv spre a 
se vedea dacă precipitarea este terminată, pentru a se 
evita un exces prea mare de CI.Ba. Se lasă să stea pe 
baie de apă 50—60 minute şi se agită din când în când. 
După aceasta se lasă să se răcească. Când cantitatea 
de ionii de SO,“ este mică, se lasă să stea peste noapte. 

Precipitatul se filtrează prin decantare pe hârtie de 
filtru densă, se spală cu apă caldă până ce în filtrat nu 
se mai obţine reacțiune pentru Ba:: sau CI. Filtrul cu 
precipitat se arde umed şi după ce hârtia s'a transfor- 
ma! în cenuşă, se calcinează 10—15 minute pe un bec 
obişnuit. Se cântărește: SO,Ba. fso,» = 0,4115 (1,61440). 

SO,Ba se poate filtra şi pe creuzet îfiltrant iar, 
după spălare cu apă, se spală cu alcool, eter şi se 
usucă în vid. 


Execulând precipilarea aşa cum s'a arătat mai sus, se evită 
o inglobare, prin adsorpţie, de CI.Ba. Spălarea nu trebuie impinsă 
prea deparie deoarece se solvă SO,Ba. | 

Precipitarea SO,“ ca SO,Ba se poate face in prezenţă de 
elemente metalice grele bivalente, exceptând cantități mai mari de 
calciu, care se indepărtează prin precipitare mai întâi cu CO,Na.. 
Nu trebuie să fie prezenţi ionii trivalenţi Fe:::, Al::: şi Cr-"5, 
care se vor precipita in prealabil cu amoniac. Cantităţile mari de 
amoniac trebuie să fie îndepărtate, deoarece sărurile de amoniu 
uşurează solubilizarea SO,Ba în apă. De asemenea nu trebuie să fie 
ioni de CrO,'' care precipilă ca CrO,Ba şi nici azotaţi sau clo- 
raţi, în cantități mai mari, deoarece şi aceşiia măresc solubilitatea 
SO,Ba. Anionii NO; şi CIO,“ se pot distruge prin evaporare re- 
petată cu acid clorhidric concentrat: 


NO;'-+-5C1'-+-4H: —> Clz-+-NOCI+2H.0. 
C1O0;'4+5C1'-+6H: —> 3C1,+5H>0. 


b) Anionii S“' din sulfurile solubile, SO, 5.0.5, 
SCN:' se pot oxida la SO,'* în soluţii amoniacale cu 
H,O, (care să nu conţină SO,H. sau PO,H;), sau cu 
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exces de apă de brom. Cu perhidrol, oxidarea se face 
la început la rece şi apoi la cald. Cu apă de brom, 
oxidarea se face la cald. Inainte de precipitarea SO,“ 
cu CI,Ba, se distruge HO. sau se îndepărtează excesu 
de brom prin încălzire. 


c) Sulful din sulfurile insolubile in apă dar care se des- 
compun uşor cu acizi, se dozează după ce SH,, rezultat prin tra- 
tare cu acizi, se prinde intrun vas ce conține soluţie amoniacală 
de H.0.. Degajarea SH, se face întrun aparat prevăzut cu 1—2 
vase de absorbţie şi se antrenează cu un curent de hidrogen. 


d) Sulful din sulfurile insolubile, din sulfurile natu- 
rale, după ce se oxidează, se dozează tot ca SO,Ba. 
Oxidarea se poate face prin două procedee: 

Oxidarea pe cale umedă a sulfurilor natu- 
rale, fin pulverizate, se face cu apă de brom, întâi la rece 
apoi la cald; sau cu ac. azotic fumans în aceleaşi con- 
diţiuni iar !a urmă se descompun nitrații şi se alungă 
excesul de ac. azotic prin evaporări repetate cu ac. clor- 
hidric concentrat. Oxidarea pe cale umedă se poate face 
şi cu apă regală, formată dintrun volum de NOE conc. 
(d = 142) şi 5—6 volume CIH conc. (d — 1.19) pen- 
tru a avea raportul molecular de 1NO.H:5CIH. Trata- 
rea minereului fin pulverizat se face la rece cu mici 
porțiuni de apă regală. După 1/,—i1 oră se încălzeşte 
pe baie de apă pentru evaporare şi se mai tratează din 
nou cu o mică porţiune de apă regală iar la urmă cu 
exces de CIH conc. pentru a îndepărta ac. azotic. Când 
sulful se separă în fragmete mici, în cazul reacţiunei 
vehemente dela început, se poate oxida şi aduce în so- 
luţie, adăugând puţin CIO,K solid. Dacă sulful se adună 
în granulă mare, operaţia se reia dela început cu mai 
multă atenţie. 

Oxidarea pe cale uscată se face prin to- 
pire cu amestec de CO,Na, şi NO.Na (2: 1), când se 
ia din acest amestec de zece ori cât cantitatea mine- 
reului cântărit. Topirea se poate face în creuzet de nichel 
sau chiar de porțelan. După ce s'a răcit, topitura se reia 
cu apă caldă, se încălzeşte şi se filtrează oxizii şi carbo- 
naţii bazici şi se spală cu apă fierbinte. Filtratul se eva- 
poră până la uscare, de 2—5 ori cu acidul CI[H conc,, 
pentru a distruge nitritul şi excesul de nitrat adăugat. 
Se reia cu apă, se filtrează silicea separată şi apoi în 
soluţia mult diluată (400—500 cmc), din cauză că sunt 
multe săruri alcaline, se precipită SO,“ cu CI.Ba. 


C. G. Macarovici: Analiză gravimetrică. 9 
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e) Sub formă de săruri de bariu se mai po! doza Cro,“ 
după cum s'a arătatla pag. îll şi numeroşi acizi organici, ca: ac. 
propionic, malonic, tartric, citric, etc. prin precipitare cu CI-Ba din 
soluţii concentrate şi neatre. 


4. Dozarea selenului din seleniţi şi seleniaţi. 


In general anionii selenului se reduc la se/en ele- 
mentar cu ajutorul diferiților reducători şi mai cu seamă 
cu săruri de hidrazină şi SO». 

a) Soluţia ce conţine, întrun volum de 100—200 
cmc, 0,1—0,5 gr selenit sau acid selenios liber se aci- 
dulează cu 10—20 cmc CIH 25%. Dacă în soluţie există 
acid azotic liber, se neutralizează mai întâi cu amoniac 
şi apoi se adaugă CIH conc., sau mai bine încă, se 
evaporă soluţia, înainte de precipitare, cu ac. sulfuric. 
Precipitarea selenului elementar se face prin reducere 
cu o soluţie de 10%, sulfat de hidrazină, barbotând în 
acelaşi timp un curent de SO;, soluţia fiind menţinută 
la temperatura de 400. La sfârşit, soluţia se fierbe cu 
refrigerent cu reflux, când selenul devine negru gris şi 
uşor de filtrat iar excesul de SO, se degajă. După 5—4 
ore de şedere la cald, se filtrează pe creuzet filirant, se 
spală cu apă cu CIH 1 n, cu apă curată, cu alcool, cu 
eter, se usucă în vid şi se cântăreşte selenul metalic, 

Soluţiile ce conţin ac, selenios să nu se evapore cu acidul 
CIH ci cu ac. SO,H., dar niciodată să nu se evapore la uscare 
deoarece atunci are loc pierderi mari de selen. Şi seleniaţii se pot 
doza in acelaşi mod, procedând exact la fel ca in cazul seleniţilor. 

b) Pentru seleniaţi, D-na R. Ripan!) a propus o 
metodă de precipitare şi dozare a ionului SeO,“ sub 
formă de SeO,Pb, astfel: 

Soluţia care conţine seleniat, în concentraţie de 
aproximativ 0,01 mol, se încălzeşte la fierbere şi se 
adaugă, picătură cu picătură, o soluţie 0,5 m de (NO.)-Pb, 
în exces de 0,1—0,2 cmc. Se formează imediat un pre- 
cipitat cristalin. Soluţia se fierbe încă câteva secunde 
sub continuă agitare. Apoi se întrerupe fierberea şi se 
adaugă alcool atât, până ce soluţia ajunge la o concen- 
traţie de 50—55%, alcool. Se acopere paharul cu o sticlă 
de ceas şi se lasă să se răcească la temperatura ordinară 
4—9 ore; în prima oră se agită din timp în timp. După 
această aşteptare, se filtrează pe un creuzet filirant şi 


1) R. Rlpan: Z. f. analyi. chem. Bd. 102 (1935) 343. 
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se spală prin decantare cu alcool de 50%, apoi cu 5 
cmc alcool de 95%, cu 1—2 cmc eter, se usucă în vid 
şi se cântăreşte: SeO,Pb. f = 0,40867 (1,61158). Rezul- 
tate foarte bune. 


Este important ca la precipitare să nu se adauge un prea mare 
exces de reactiv. Câteva picături sunt suficiente, deoarece SeO,Pb 
adsoarbe (NO.).Pb. 


c) Din SeCNMe, selenul se poate precipita sub formă ele- 
mentară prin simplă tratare cu CIH la cald. In timp ce se degajă 
CNH, selenul se separă sub formă coloidală roşie care, după 
câteva minute de încălzire, se aglomerează transformându-se în 
selen melalic gris. 


5. Dozarea felurului. 


a) Din soluţiile ce conţin ac. teluros, teluriţi şi 
teluraţi, în mediu de ac. clorhidric mai puţin concentrat, 
aprox. pe jumătate decât în cazul seleniţilor, se poate 
precipita telurul elementar ca o pulbere neagră gris, tot 
prin reducere cu săruri de hidrazină (hidrat sau clor- 
hidrat) şi curent de gaz SO, sau o soluţie saturată de 
SO, (metoda V. Lenher şi A. W.Homberger). 
După această metodă însă, rezultatele sunt mai mici şi 
neconcordante. 

b) Reducerea la telur elementar se poate face şi cu IK + SO, 
din soluţii clorhidrice ce conţin telur. Acest principiu a fost pro- 
pus mai intâi de către G. Frerichs, dar printrun studiu amă- 
nunții, R. Ripan şi C. Gh. Macarovici!) au arătat dificul- 
tăţile -și au stabilit condiţiile precise in care se poate face redu- 
cerea teluriţilor şi teluraților la telur elementar. Prin această me- 
todă telurul precipită cantitativ insă reţine iod în proporţie aproape 
constantă, variind numai intre 8—90%. In consecință autorii propun 
o corecție medie de — 8,5%/, prin care se ajunge la rezultate foarte 
bune, eroarea fiind mai. mică decât + 0,5%. In plus, precipitarea 
telurului cu IK-+ SO, permite și separarea Te de Bi, consitiiuind 
cea mai comodă metodă pentru separarea acestor două elemente 


care se găsesc adesea impreună. Bismultul rămâne în soluţie sub 
formă de iodură bazică (IBi0). 


Precipitarea Te cu IK + SO. după R. Ripan şi C. 
Gh. Macarovici. La soluţia care conţine telur şi care să 
nu fie decât foarte slab acidă, se adaugă 10—12 cmc 
CIH conc., 5—4 gr IK, se diluează la 150—160 cmc, se 
încălzeşte până la fierbere şi se adaugă 29 cmc soluţie 
saturată de S0O,. Se continuă fierberea până ce telurul, 
coloidal la început, se aglomerează, soluţia devenind 


1) Bull. de l'Academie Roumaine: XXVI (1943), 285—294. 
gs 
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transparentă, se mai adaugă încă 15—29 cmc soluţie 
SO, şi se fierbe mai departe 5—4 minute, agitând mereu. 
Se lasă să se depuie precipitatul şi încă fierbinte se 
filtrează pe creuzet filtrant. Precipitatul se aduce în creu- 
zet cu o soluţie de 2%, IK fierbinte şi apoi se spală cu 
apă fierbinte, apă rece, alcool, eter şi se usucă în vid. 
Din telurul cântărit se scade 8,5%, (factorul de corecție). 

De observat este că la determinarea telurului prin 
această metodă, soluţia de dozat trebuie să conţină mai 
puţin de 0,05 gr Te la 200 cmc volum total final. Când 
este mai mult telur, în timpul spălărei cu apă se pepti- 
zează, trece prin filtru şi reprecipită în filtrat. In prezenţă 
de bismut însă, cantitatea de telur poate fie mai mare, 
până la 0,15 gr Te. Raportul dintre Te şi Bi, în acest 
din urmă caz, poate fi 1:1 sau Bi ceva mai puţin. 

c) Metodele cele mai bune pentru dozarea Te când se 
află singur sau în prezență de Se, sunt acelea prin care Te 
se precipită ca TeO, deoarece TeO, are o compoziţie constaniă. 
şi este stabil față de aer, nu este higroscopic, nu se hidratează 
in apă acidulată iar solubilitatea lui in api este de numai 6,7 10—* 
(1 : 150.000) la temperatura obişnuiiă. 

In toate metodele cunoscute sepleacă dela soluții acide care se 
_ meutralizează până la un pH anumit, fie cu soluţie de urotropină 

(O. E. Clauder) sau de pyridină (A. Jilek şi J. Kota) sau 
mai îniâi cu amoniac şi se revine cu acid acetic (Browning — 
Flint). Utilizând reacilivii obişnuiţi, C. Gh. Macarovici)) 
pleacă dela soluţii alcaline neuiralizându-le cu ac. acetic în pre- 
zenţă de bromocresolpurpur, ca indicator, pentru a fixa pH soluţiilor 
în jurul lui 5, care este pH optim în aceste condiţii. Această me- 
iodă este avantajoasă şi prin faptul că teluriţii alcalini sunt mai 
uşor solubili în apă decât ac. teluros sau TeO, în ac. clorhidric, 
iar TeO, se solvă mult mai uşor în NaOH decât în NH,OH. De 
aceea esie mai comod să plecăm dela soluții alcaline (NaOH) şi 
prin neutializare cu un acid slab (ac. acetic) rezultă soluții tampon 
şi se ajunge la pri dorit pentru precipitarea cantitativă a Te, 

Dozarea Te sub formă de TeO, după metoda C. 
Gh. Macarovici. TeO,, teluriţi alcalini, ac. teluros sau 
telur solvit! cu ac. azotic şi evaporat apoi la uscare, se 
solvă în 2—6 cmc sol. 2N NaOH, se diluează la 100 
cmc, se adaugă 4—5 picături indicator (0,1 gr bromo- 
cresolpurpur la 100 cmc alcool) şi se aduce soluţia la 
fierbere. In timp ce soluţia fierbe uşor, se adaugă sub 
agitare, picătură cu picătură, ac. acetic 2N, până ce indi- 
catorul virează dela violet-purpur spre galben (pn —5). 
Precipitaiul ce se formează la început este floconos 


1) Bull. de l'Academle Roumaine: XXVI (1943), 301 —307. 


133 - 


de aceea se continuă fierberea până ce precipitatul devine 
cristalin pulverulent. Prin aceasta soluţia se clarifică şi 
precipitatul se depune uşor. La îndepărtarea de pe flacără, 
când precipitatul se depune, se aude o serie de mici 
decrepitări, un indiciu că a avut loc transformarea flo- 
coanelor în cristale. După 6—12 ore, se filtrează pe 
creuzet filtrant şi se spală cu apă rece. Volumul apei 
întrebuințată pentru aducerea precipitatului în creuzet şi 
spălarea lui, trebuie să fie limitat între 40—60 cmc. Pen- 
tru a desprinde uşor precipitatul prins pe pereţii paharului, 
se adaugă 1—5 cmc de alcool, aiunci când se întrebu- 
ințează bagheta cu cauciuc. După spălare cu apă, se spală 
cu alcool, eter, se usucă în vid şi se cântăreşte TeO, 

Rezultatele obţinute prin această metodă fiind limitate nu- 
mai de solubilitatea TeO. in apă, sunt mai precise decât toate 
celelalte metode cunoscute, fiind in medie cu numai 0,55% mai 
mici decât valorile teoretice. După această metodă, telurul se poate 


doza şi în prezență de selen, dar nu în prezenţă de alte elemente 
ce po! precipita in mediu alcalin. 


6. Dozarea PO,“ din ac. fosforic şi fosfaţi. 


a) Precipitarea ionilor PO,'“ se face invers ca la 
mâgneziu sub formă de PO,NH,Mg.6H.O iar prin cal- 
cinare se obţine P-O0,Mg, care se cântăreşte. f = 0,8554 
(1,95117). 

In prezenţa ionilor trivalenţi Fe'::, Al'": sau Cr", 
aceste elemente se menţin în soluţie adăugându-se 5 gr 
de ac. citric ce a fost în prealabil neutralizat cu CO,Na.. 

b) In prezența elementelor din grupa III a analitică 
şi alcalino-pământoase, PO,“ se precipită ca. fosfor- 
molibdal de amoniu. 

Intr'o soluţie de 50—100 cmc ce conţine fosfat 
alcalin corespunzând până la 0,15 gr P.O,, se adaugă 
40 cmc dintr'o soluţie de 50%, NOSNH, şi 15—20 cmc 
NOSH (d = 1,15) şi apoi se încălzeşte pe baie de apă 
până la 70—800. Pentru precipitare se adaugă acum un 
mic exces dintr'o soluţie fierbinte de 3%, molibdat de 
amoniu. După precipitare, se menţine pe baie de apă la 
600, timp de 1/„—1 oră, apoi se lasă să se răcească. 
După 1—2 ore se fltrează pe un creuzet filtrant, se aduce 
precipitatul în creuzet şi se spală cu 80—100 cmc soluţie 
azotică de nitrat de amoniu (5 gr NOsNH, şi 4 cmc 
NO.,H la 100 cmc apă). La sfârşit, precipitatul se spală 
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de 2-3 ori cu apă curată. Se usucă 2—5 ore la 280—5000 
în cuptor electric şi se cântăreşte: PO,(NH,);.12Mo0O;. 
f — 0,05021 (2,70082). , 

Precipitatul uscat este anhidru însă este higroscopic. 
Se va cântări repede sau se va introduce creuzetul 
într'un tub de cântărire cu dop rodat. 

In prezenţă de multe săruri străine este recomaân- 
dabil să se facă o reprecipitare. Pentru aceasta, după 
filtrare şi spălare, precipitatul se solvă în 10—20 cmc 
de amoniac 10%. La soluţia obţinută astfel se adaugă 
20 cmc din soluţia de NO,NH, de mai sus, se încălzeşte 
şi se picură 20—50 cme NOH (d = 1,15) fierbinte, sub 
acţiunea căruia are loc reprecipitarea. 

Cr, F', SiOs” şi toţi acizii organici trebuie să fie 
îndepărtați înainte de a face precipitarea PO,“. 

Soluţia de molibdat de amoniu se 
prepară astfel: 50 gr molibdat de amoniu comercial, 
[Mo,0,(NH,)s.4H2O], se solvă prin încălzire în 900 cmc 
de apă la care s'a adăugat 1—2 cmc amoniac 10%/. 
Soluţia răcită se filtrează şi se duce la 1 litru. 


7. Dozarea AsO,'“ din arseniaţi. 


Reactivul de precipitare este mixtura de mag- 
neziu, ce se prepară solvind 5,5 gr CI.Mg.6H-0O şi 
7 gr CINH, în 65 cmc apă, complectându-se apoi cu 
amoniac (d — 0,96) până la 100 cmc. 

Soluţia ce conţine arseniat alcalin, cam 0,1 gr As 
la 100 cmc, se acidulează cu 5 cmc CIH conc. şi pentru 
precipitarea As se adaugă 10 cmc mixtură de magneziu, 
pentru fiecare 0,1 gr As. Se neutralizează soluţia cu 
amoniac de aprox. 2,5%, în prezenţă de fenolftaleină, apoi 
se adaugă, 1/, din volumul soluţiei, amoniac concentrat. 
După 12 ore se filtrează pe creuzet filtrant şi se spală 
cu o soluţie de 2,5%/, amoniac ce conţine şi 2,9% 
NOSNH,. Spălarea se face până dispare reacţia Cl. 
Precipitatul de forma (AsO,NH,Mg)..H.O se usucă la 
100%, apoi se calcinează, 1 oră la 5000 şi la sfârşit 10 
minute la 9009, în cuptor electric. După răcire se cântă- 
reşte: As,0,Mgz. f = 0,8949 (1,95176). 


8. Determinarea anlonilor ca săruri de mercur. 


a) lonul HPO,;“ din ac. fosforos şi fosfiţi ca şi HPO,' se 
pot doza indirect pin reducerea CI„Hg la Clstig, care se cântă- 
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rește. Soluţia de precipitare este preparată cu 50 cmc 3%, CI,Hg, 
20 cme CHs.COONa 10%, şi 5 cmc acid acetic. La soluţia ce con- 
ţine HPO;“ sau HPO,' se adaugă la rece, cu picătura, reactiv mer- 
curic şi apoi se ţine pe baie de apă la 50—450. După răcire se 
filtrează pe creuzet filtrant, se spală precipitatul de 2—35 ori cu 
1% CIH, apoi de 4 ori cu apă caldă. Se usucă 1—2 ore la 1050 
și se cântăreşte: CI,Hga. | 

In mod asemănător se precipită HCO;' şi se cântărește 
tot CI.Hgs. 


b) Precipitarea acizilor metalici sub formă de să- 
ruri mercuroase şi fransformarea lor în oxizi. După 
această metodă se pot doza Cr, Mo, V şi W, când se 
găsesc în soluţie sub formă de cromaţi, molibdaţi, vana- 
daţi şi wolframaţi alcalini solubili, prin precipitare cu 
(NO,),Hg. Sărurile mercuroase astfel obținute se trans- 
formă, prin calcinare, în oxizii respectivi: Cr.Os, MoO;, 
V.0, şi WO3. i 

De ex. soluţia neutră sau slab acidulată cu acid 
azotic (CI' să fie absent iar SO,“ numai în mică can- 
titate) care conţine CrO,Me, sau Cr.O„Me,, se tratează 
cu o soluţie de (NO3)Heg;, când se formează CroO,Hegz 
brun. Prin încălzire la fierbere, precipitatul devine cris- 
talin, de coloare roşie vie. Când precipitarea este canti- 
tativă, precipitatul se depune repede iar soluţia de dea- 
supra este incoloră. După răcire se filtrează pe hârtie 
de filtru şi se spală cu apă ce conţine puţin azotat mer- 
curos. Filtrul cu precipitat se usucă, se arde filtru aparte 
şi fotul se calcinează (sub nişă) până la pondere constantă. 

Molibdaţii, wolframaţii şi vanadații alcalini se pot preci- 
pita in acelaşi mod, insă după filtrare, precipitatele se solvă în 
ac. azotic 2N, prinzându-se soluţia într'un creuzet de porțelan 
cântărit. După evaporare la uscare a soluţiilor astfel obţinute, 
molibdatul mercuros se calcinează treptat până la 450C (nu mai 
mult), wolframatul mercuros până la 900” iar vanadatul mercuros 
până la 6500. 


9. Precipitarea anionilor ca oxizi hidratați şi transformarea 
lor în oxizi. 


Soluţiile ce conţin: silicați solubili, woliramaţi alcalini, ac. 
ortotitanic sau sulfat de titan, săruri stanice, niobaţi și tantalaţi 
alcalini, săruri de zirkonil şi săruri manganoase, prin iratare cu 
CIH, NO,H sau SO,H, sau evaporare în prezența acestor acizi 
până la uscare și reluare cu apă, se separă, datorită hidrolizei, 
ortoacizi sau oxizi hidrataţi sub formă de precipitate gelatinoase. 
Filtrate pe hârtie de filtru, spălate cu apă şi calcinate, unele până 
la 1000—11000, se transformă în oxizii respectivi: SiO;, WO,, TiO;, 
SnO,. Nb:0;. Ta0;, ZrO, care se cântăresc. De ex.: 
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Dozarea Si0"'. Soluţia ce conţine silicați se eva- 
poră de mai multe ori cu CIH conc., până ce ac. silicic 
devine practic insolubil, prin deshidratare. Rezidiul se 
umectează cu CIH conc., se reia cu apă, se filtrează pe 
filtru de hârlie şi se spală cu apă fierbinte. Filtru cu 
precipitat se arde umed în creuzet de platină şi se cal- 
cinează la 1000%. După răcire se cântăreşte SiO;. 

Aproape totdeauna silicea reţine Fe, Al, Ti, Nb, 
Ta, etc. şi de aceea, pentru a constata puritatea Si0O, 
cântărit după calcinare, se tratează cu FH + SO,Ho, se 
evaporă pe baie de apă, apoi pe flacără şi rezidiul rămas 
se scade din greutatea iniţială a SiO.. Silicea a fost 
îndepărtată ca F,Si volatilă. 


Ă 10. Determinrea anionilor ca săruri de po- 
tasiu se face mult mai rar, pentru anionii: CIO, PIC!“ ac. 


tariric şi heteropoliacizi: silicowollramic, silicofosforic, silicomo- 
libdenic şi fosformolibdenic. 


11. Precipitarea anionilor cu substanţe organice. 


Unii anioni se pot precipita cu anumite substanțe 
organice, ca: benzidină, nitron, e-dinaphtodimethylamină, 
etc. De ex.: 


a) WO,“ şi SO,“ se pot precipita cu benzidină (HN. Cati, . 
CH, . NHs) sub formă de wollramat sau sulfat de benzidină. Wol- 
framatul de benzidină se calcinează până la WO, şi se cântărește. 
Sulfatal de benzidină se reia cu apă și se titrează la cald cu o 
soluţie 0,1 n de NaOH. Reactivul de precipitare este clorhidratul 


de benzidină solubil in apă. 

b) Cu o soluţie de acetat de nitron se pre- 
cipilă anionii monovalenţi: NO, CIO, CIO;, ReOy 
şi ac. picric. Nitronul este 1,4-diphenyl-35,5- 
endanilodihydrotriazeol: | 


4 

5 NCH) 3 2 1 
CH/ * "NE=N—NICH, 
|__SN(CeHs) | 


Reactivul de precipitare se prepară solvind 10 gr 
nitron în 5 cmc acid acetic glacial şi diluând apoi 
la 100 cmc. 

Dozarea NOy. O soluţie neutră (5—25 cmc) de 
nitrat 0,1 n se acidulează cu 10 picături de SO,H, 2N şi 
se diluează la 80—100 cmc. Se aduce la fierbere şi se 
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adaugă 10—15 cmc acetat de nitron. Se lasă să stea cca 
2 ore în apă cu ghiaţă şi apoi se filtrează pe un creuzet 
filtrant. Precipitatul cristalin se spală la temp. camerei 
cu 20—25 cmc soluţie saturată cu nitrat de nitron, apoi 
de 5 ori cu câte 5 cc. apă rece şi se suge bine. Se 
usucă la 110%, timp de 1—2 ore, apoi se cântărește: 
Cage N.NO.H. f — 0,1655 (1,21829). 

La precipiiarea NO,;' cu nitron să nu lie prezenţi: Br,l'. 
NO,, CrO,, CIO, CIO, SCN', Fe(CN)s, Fe(CN),, CO,” şi 
acid picric. 

c) Cu o soluție acetică de «-dinaphtodimethylamină se po! 
precipita anionii: NO., CIO;*' şi CIO,'. 


12. Dozarea anionilor sub fomă de ammine complexe. 


Unii anioni se pot doza sub formă de ammine complexe ca 
şi calionii (vezi pag. 115 și următoarele). De ex. cu [Co(NH,),]CI, 
se pot precipita cantitativ acizii vanadiului constiiuindu-se metode 
de dozare pentru: VO.'“, V,0;“%, V.O."1) apoi [Fe(CN),]““' 2) 
iar dopă G. Spacu și Augusiin Pop53) se poate doza şi 
ialiu sub formă de [TICI,JLCo(NH3"], etc. Utilizând acelaşi reactiv, 
I. G. Murgulescu și C. Drăgulescut) precipită anionul 
[Fe(CN),]”“ sub formă de [Fe(CN).][ Co(NH,),]. - Precipitatul se spală 
cu solie saturată de reactiv precipitant, cu alcool, cu eter şi se 
usucă în vid. 


15. Determinarea CO, din carbonaţii. 


a) Din carbonaţii puri care se descompun uşor şi complet 
"la încălzire şi nu sufăr nici o altă schimbare (oxidare, e!c.), CO, 
se poate determina prin pierderea greutăţei la calcinare: Aşa sunt 
carbonaţii de Zn, Pb, Cu şi Mg. 

Când carbonatul conţine și apă sub formă de umiditate sau 
când apa poate să rezulte prin descompunerea carbonaţilor bazici 
(de ex. malachit, azurit, etc.), atunci se determină apa pe o por- 
țiune aparte şi apoi se calculează şi se scade din pierderea de 
greuiate la calcinare. Acest procedeu este limitat. 


b) Se mai poate determina CO, din carbonaţi, prin 
încălzirea lor cu metafosfat de sodiu: 


PO.Na + CO.,Me = PO,NaMe + CO; 
Incălzirea se face în creuzet de platină sau nichel. 
Se încălzeşte mai întâi, cu grijă, 9 gr PO.,Na, până la 


1) W.G. Parks şi H.J. Prebluda: Journ. Americ. Chem. Soc. 57 
(1935) 1676 ; Z. f. analyt. Chem. 111 (1937/38) 120. 

2) W. A.Hynes, M. G. Malkoși L.K.Janowski: Ind. Eng. Chem. 
Analytical Edition 4 (1936) 356. 

5) G. Spacu şi A. Pop: Z. f. analyt. Chem. 120 (1940) 322. 


=, |. G. Murgulescu și C. Drăgulescu: Z. f. analyt. Chem. 123 
(1941) 272. 
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roşu şi se menţine aici aprox. 49 minute. După răcire 
se cântăreşte şi apoi iar se încălzeşte 15 minute pentru 
a controla constanţa greutăţei. Numai atunci, după răcire, 
se cântăreşte direct în acest creuzet cu metafosfat de 
sodiu şi 0,5—1 gr din carbonatul de analizat, fin pulve- 
rizat. Se încălzeşte acum încet până la topire şi se men- 
ține în stare topită 15 minute. După răcire se cântăreşte 
şi din micşorarea greutăţei se deduce CO, degajat. 

c) Metodele descrise sub a şi b, sunt metode in- 
directe dar se poate doza CO, şi direct: se descompun 
carbonaţii cu acizii, se prinde în vase de absorbţie CO, 
degajat şi se cântăreşte. 

Substanţa absorbantă poate fi ori asbest sodat 
ori soluţie de 50%, KOH ce se află într'un vas de ab- 
sorbție. Aparatura se montează cu multă grijă, ca în 
figura 12. 





Pip: 12 


A este vas spălător ce conţine sol. 50%, KOH; B 
un tub cu calce sodată sau asbest sodat; A 
şi B servind pentru curățirea aerului de CO;. Urmează o 
pâlnie cu robinet C,, în care se pune CIH. Coada pâl- 
niei ajunge până la fundul vasului D. iar la LADOIDilare 
este întoarsă odată, cum se vede în figură. Su e 
descompunere D, cu capacitale 250 cmc, este sudat cu 
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un refrigerent E lung de cca 25 cm pentru a usca CO, 
ce se desvoltă. Tubul F conţine piatră ponce îmbibată 
cu SO,Cu, pentru a reţine CIF antrenat şi mici cantităţi 
de SH, ce eventual sar desvolta din substanţa de ana- 
lizat (carbonaţi naturali). Tubul G este umplut cu CI.Ca 
granulată, pentru uscarea gazului. Tubul // se umple cu 
calce-sodată dar mai bine cu asbest-sodat. Acesta 
este tubul care reţine CO, din carbonatul descompus 
şi care se cântăreşte înainte şi după absorbţie. (In locul 
tubului /I/ se poate întrebuința un vas de absorbţie cu 
50%, KOH ca la determinarea carbonului din substanţele 
organice). Ultimul iub / este umplut 3/, cu calce-sodată 
sau asbest-sodat şi 1!/, cu CI.Ca granulată, pentru a 
împiedeca CO, şi umiditatea din afară de a intra în 
tubul de absorbţie /7. lar HA este un vas de siguranţă 
înaintea trompei de apă. 

Substanțele absorbante din tuburile 8, £, G, H şi 7 sunt 
[ixate in tuburi. la ambele părţi, cu dopuri de vată. Robinetele sunt 
unse cu puţină unsoare de robinete. Diferitele părţi ale aparatului 
se leagă intre ele, sticlă la sticlă, cu ajutorul a mici tuburi de 
cauciuc cu pereţii groși. 

Piatra ponce de mărimea unui bob de mazăre, se cerne, 
şi inainte de a fi introdusă în tubul F, se inmoaie intro soluţie 
salurată de SO,Cu. După aceasta, se scurg de soluţie, se pun 
Tao capsulă şi se usucă la 150%—180%, agitându-le până ce apar 
alDe. 

Clorura de calciu se pune în tubul G după ce a fostceruntă 
de pulbere, se trece un curent de CO, şi apoi se lasă tubul cu 
CO,, peste noaple, peniru a se fixa pe .CaO ce adesea se află în 


CI/Ca. A doua zi, se suge prin acest tub, timp de 1—2 ore, un 
curent de aer uscat. 


După ce se montează înireaga aparatură, se încear- 
că dacă închide bine pe la toate legăturile, dopurile 
şi robinetele. Pentru aceasta se pun în vasul D, cca 
20 cmc apă, aşa fel ca să fie acoperit capătul cozei pâl- 
niei C. Se suge un curenț de aer, cu ajutorul trompei, 
polrivind astfel deschiderea clemei £, încât să treacă 5—4 
bule pe secundă. Ca numărător de bule se aşează un 
vas spălător cu ac. sulfuric conc. între / şi W. (Acest 
vas spălător cu ac. sulfuric poate înlocui cu totul tubul 
I, jucând acelaş rol). 

Se închide acum extremitatea vasului A, cu un tub 
de cauciuc şi clemă, toate robinetele rămânând deschise, 
se suge mereu la trompă. După ce a încetat trecerea 
bulelor se aşteaptă 5—10 minute în care timp nu trebuie 
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să se mai observe nici o bulă la vasul spălător dintre 
] şi K. După aceasta se deschide, foarte încet şi treptat, 
clema dela extremitatea vasului A, iar la urmă se lasă 
să treacă aer cu viteză de 2 bule pe secundă, timp de 
15 minute. 

Acum se închid robinetele tubului de absorbţie Hi, 
se desprinde din aparatură, se şterge cu o cârpă fără 
scame, se duce lângă balanţă şi după 1/; oră se cântă- 
reşte, după ce o clipă sau deschis robinetele şi s'au 
închis la loc, pentru ca să se stabilească presiunea în 
interior. 

Pentru determinare se cântăreşte 0,2—1,5 gr din 
substanţa de analizat, după conţinutul de CO,. Se in- 
troduce în vasul de descompunere DD cu ajutorul unui 
tubuşor lung de cântărire (sau eprubetă) care se spală 
apoi cu apă rece în prealabil fiartă. Se montează apa- 
ratul fără tubul de absorbţie /7 şi se trece un curent de 
aer cu viteză de 5—4 bule pe secundă, timp de 5—10 
minute, pentru a îndepărta aerul ce conţine CO,. După 
aceasta se leagă şi tubul // şi i se deschid robinetele. 
Se închide robinetul pâlniei C, se ridică repede tubul 
DB, se introduce în C 50 cmc de CIH conc. (1: 1) (din 
care sa îndepărtat CO, prin fierbere), se fixează la loc 
imediat tubul B şi se aeschide încet robinetul pâlniei C, 
aşa fel, încât să aibă loc o degajare înceată de CO,. 
Când s'a adăugat aproape tot acidul clorhidric şi des- 
voltarea de gaz a slăbit, se închide iarăşi robinetul pâl- 
niei C şi se încălzeşte încet vasul de descompunere D 
până ce conţinutul se apropie de fierbere şi reacţia sa 
terminat. Atunci se suge un curent de aer prin întregul 
apara! cu o viteză de 2 bule pe secundă. Se încălzeşte 
încă 2—5 minute şi apoi se îndepărtează flacăra. Curen- 
tul de aer se lasă să treacă 1/, oră, se închid robine- 
tele tubului FI şi se cântăreşte în aceleaşi condițiuni câ 
la început. Creşterea greutăței corespunde cantităţii de 
CO, degajat din substanţa analizată. _ 

„_ Aparatul se poate monta cu mici modificări, după posibili- 
lăți, însă modul de lucru rămâne acelaşi. 


| In tubul F se pot pune şi alte substanţe absorbante, cură- 
țiloare a gazului CO,. De A, se poate întrebuința CrO; peniru 
reținerea SH, şi SO, sau SO,Ag, care poate fixa CIH, SH, sau Cl. 

d) CO. din carbonaţi se mai poate doza, lasă cu mai i, 
țină precizie, şi cu ajutorul unor aparate ce se pot cântări Mipere 
inainte și după descompunerea substanţei cu acid clorhidric şi dup 
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indepărtarea CO, și inlocuirea lui din aparat cu aer. Aşa avem 
aparatul lui Geissler și altele. 

Există metode după care se prinde gazul desvoltat prin ata- 
cul carbonaţilor cu acid clorhidric şi se măsoară volumul CO,. 


IV. Separările. 


Problema separărei cantitative a mai multor ele- 
mentie ce se găsesc întro soluţie nu este o problemă 
prea uşoară ce se pune unui chimist. In literatura chi- 
mică sunt publicote foarte multe metode de separare 
cantitativă şi greutatea constă tocmai în alegerea aces- 
tor metode. Sunt metode care se întrebuinţează numai 
pentru cazuri cu fotul particulare dar sunt şi principii 
generale de separare care se întrebuinţează în mod frec- 
vent. Despre acestea din urmă vom vorbi şi vom da câteva 
exemple * 

In primul rând, pentru ca să se poată alege o me- 
todă sau alta de separare, trebuie să se cunoască com- 
poziţia calitativă a substanţei de analizat. Prin analiza 
calitativă ne putem da seama şi de raportul cantităților 
diferitelor elemente sau ioni ce se află în substanţă şi 
care adesea ne uşurează alegerea metodei de separare 
şi dozare. Deoarece alegerea metodei de separare şi 
dozare depinde de felul şi cantitatea componenților în 
prezenţă ca şi de gradul de exactitate cerut. 

Nu rareori, la analiza cantitativă completă a unei 
Substanțe pure sau nu, aliaj sau minereu, se combină 
metodele gravimetrice pentru dozarea unor componenți 
cu metode volumetrice pentru dozarea altor componenți 
precum şi cu alte metode de cercetare, de ex : metoda 
colorimetrică, gazvolumetrică, etc. 

Operația nouă pe care trebuie să o deprindă stu- 
denţii în cazul separărilor este prinderea cantitativă a 
soluţiilor după filtrarea unui precipitat. Foarte frecvent, 
în soluţiile filtrate urmează să se dozeze un alt compo- 
nent sau chiar mai mulţi. De aceea se cere toată grija 
la filtrare şi la transvazarea filtratului, pentru a nu pierde 
din soluţie. Filtratul se adună totdeauna în vase per- 
fect curate, iar diferitele porţiuni de filtrat când se prind 
în vase diferite, sau când se fac reprecipitări, se adună 
împreună pentru prelucrarea ulterioară,  spălându-se 
atent vasele din care s'au făcut transvazările. 
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Principiile generale de separare şi dozare. La des- 
crierea metodelor de dozare a cationilor am menţionat 
metodele care servesc în acelaşi timp şi pentru unele se- 
parări. In partea generală, la capitolul despre precipi- 
tări, am accentuat şi posibilităţile de separare mai ales 
în cazul precipitărei cu SH, sau ca hidroxizi. In cele ce 
urmează, pe lângă descrierea altor principii şi metode 
de separare, vom reveni şi asupra acestora cu unele 
completări. 

Cele mai multe metode de separare se sprijină pe 
diferenţa de solubilitate a precipitatelor în diferite me- 
dii: alcalin, acid, neutru sau un mediu salin anumit, ca 
şi în cazul analizei calitative. Mai rari sunt metodele 
care se bazează pe diferența de volatilizare, în anumite 
condițiuni, a unor componenți. După acest principiu se 
separă şi se determină: apa, CO, NH., SiF,, ClsAs, 
Hg metalic,*etc. 

Adesea separările se pot face net, fără condiţii 
speciale. Uneori însă, un element precipitat sub o formă 
oarecare, antrenează în parte şi alte elemente din solu- 
ție, spunându-se că „precipită cu...“ sau precipită îm- 


preună. In aceste condiţii este necesară o reprecipitare 
care se repetă de 2—5 ori. 


1. Separarea cu ajutorul reactivilor specifici. 


In unele cazuri, dozarea unui element dinir'un ames- 
tec se poate face ca şi cum ar fi singur în soluţie. De 
eX. pentru unele săruri simple, dozarea cationului se 
face pe probe aparte decât cele pe care se face doza- 
rea anionului. Alteori, elementele se pot doza unele după 
altele pe aceeaşi probă. Se determină un component iar 
în soluţia filtrată se determină al doilea sau pe altă probă 
se determină ceilalţi componenți în prezenţa celui ce a 
fost deja dozat. Acest principiu se poate aplica totdeauna 
când se întrebuinţează reactivi specifici de precipitare. 

Astfel argintul se poate precipita ca ClAg în pre- 
zenţa tuturor celorlalte metale, cu excepţia Pb::, Heo: şi 
a Cu'. Plumbul se dozează în general ca SO,Pb şi sub 
această formă se poate separa cantitativ de Cu, Cd, Zn, 
Sn. Nichelul se poate separa de aproape toate elemen- 
tele sub formă de nichel-dimetilglioximă. In alte cazuri, 
un reactiv este făcut specific în prezenţa unei anumite 
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concentraţii de ioni de hidrogen. De ex. precipitarea Ba:: 
sub formă de CrO,Ba în soluţie acetică în prezenţă de 
calciu.: 

In baza acestui principiu, al reactivului specific de 
precipitare, dăm următoarele exemple: 


a) Separarea calciului de magneziu. Această me- 
todă se bazează pe diferenţa de solubilitate a oxalaţilor : 
C.O,Ca.H.O este insolubil în soluţie de oxalat de 
amoniu iar oxalatul de magneziu formează o sare com- 
plexă solubilă. Precipitarea se poate face în soluţie di- 
luată ce conţine CINH, cu sol. fierbinte de C.O,(NH,),. 
Dar eroarea rezultată prin influenţa Mg:: este mai mică, 
când se precipită Ca:: în soluţie slab acidă cu acid 
oxalic şi apoi se neutralizează, decât atunci când se pre: 
cipită ca de obiceiu în soluţie alcalină cu oxalat de amoniu. 
După W. C. Blasdale se procedează astfel: la so- 
luţia ce conţine Ca:', Mg:: şi metale alcaline se adaugă 
5—4 gr CINH,, se diluează până la 300 cmc, se încăl- 
zeşte la fierbere, pentru precipitare se solvă 1 gr ac. 
oxalic, se neutralizează în interval de 5 minute cu o so- 
luţie de 1%, NH, şi se filtrează după o şedere de 2—5 
ore. Filtrarea, spălarea şi celelalte operaţiuni se fac ca 
la pag. 112. In filtrat se poate doza Mg:: după metoda 
cunoscută, sub formă de P.O.Mg, (pag. 110). 


„Dacă trebuie să se separe magneziul pentru a pu- 
tea doza metalele alcaline, se va proceda aşa cum este 
descris la analiza silicaților. 


b) Dozarea nichelului în ofelurile speciale. Se 
cântăreşte 1 gr oţel ce conţine cca 1%, Ni. Dacă procen- 
tul de nichel este mai mare, se va cântări mai puţin. 
Se solvă oţelul într'un pahar de 400 cmc, acoperit cu 
o sliclă de ceas, cu 50 cmc CIH (1: 1) şi, dacă e necesar, : 
se încălzeşte. Se adaugă 10 cmc NOH (1:1)şi se fierbe 
câteva minute peniru ca să se oxideze fe': la Fe--.-. 
Fierberea se continuă până ce tot oxidul de azot dis- 
pare şi apoi se diluează la 200 cmc. Se solvă acum 
7 gr de ac. tartric şi totul se neutralizează cu amoniac 
conc. adăugând 1 cmc în exces. După ce se fiitrează 
de mici cântităţi de ac. silicic, cărbune, etc., se spală 
filtru cu apă fierbinte, se acidulează slab din nou cu 
CIH şi se încălzeşte aproape la fierbere. Acum se adaugă 
soluția alcoolică de 1% dimetilglioximă, câte 5 cmc din 
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această soluţie pentru fiecare 0,01 gr Ni. Imediat se lasă 
să picure amoniac diluat până ce soluţia miroase uşor 
a amoniac. Se filtrează după o oră şi se continuă ca 
la pag. 115. 

In prezenţă de Mn, Fe':, Co, Zn, dozarea niche- 
lului se face direct fără alte precauţii, însă, în prezenţă 
de Fe'', Al'": şi Cr::: se procedează ca mai sus. Ele- 


mentele trivalente se menţin în soluţie sub formă de 
complex tartric. 


c) In oţel, de obiceiu, fierul nu se dozează. Dar dacă avem 
un aliaj ce conţine, aproape în părți egale, Fe și Ni, atunci, pen- 
iru dozarea fierului se procedează astlel: 


Soluţia din care s'a filtrat nichel-dimetilglioxima, ce conţine 
__mai mult de 0,2 gr Fe, se neutralizează cu SO,H, diluat, apoi se 

adaugă 2 cme SO,H, conc. (1:1) şi se saturează cu SH; pentru a re- 
duce Fe::*: la Fe:-. Acum se adaugă amoniac conc.(1: 1) in exces şi 
se conduce mai departe SH,, timp de !/. oră, până se precipită 
comple! SFe. Precipitatul se filtrează pe hârlie de filtru densă, se 
spală bine cu apă ce conţine S(NH,) incolcră, pentru a îndepărta 
ac. tartric şi apoi se solvă precipitatul de pe filtru cu CIH conc. 


(1: 1) fierbinte. Se oxidează cu apă de brom, (H-O-, NO,H conc.) şi 
se precipită Fe(OH), cum este descris la pag. 99. 


2. Separarea prin hidroliză. 


| In partea generală am arătat influenţa pu la preci- 
pitarea elementelor ca hidroxizi şi posibilitatea de se- 
parare a lor, pe această cale. 


a) In partea specială (pag. 102) este descrisă me- 
(oda cu acetat ce permite separarea Ti'':', Fe':-. Al'-: 
şi Cr": de Mn';, Zn'', Ni:: şi Co::, deci elementele din 
aceeaşi grupă analitică. Prin această metodă, elementele 
trivalente se pot separa şi de cele alcaline şi alcalino- 
pământoase. 
„_ Separarea acetaţilor bazici începe cam la pn = 1,7 
Şi este praclic terminată la aprox. pn = 4,1 pentru Tit: 
şi Fe':-. Deci aceste două elemente se pot separa can- 
titativ, foarte uşor, de celelalte elemente bivalente men- 
ționate, dacă se păstrează pn soluţii de aprox. 4. 

„În prezenţa Al'*: şi Cr::: separarea nu este chiar 
aşa de sigură, decât pentru elementele alcalino-pămân- 
toase, deoarece acetaţii bazici de Al:':: şi Cr::: se pre- 
cipită cu puţin înainte de pn — 6,5 când încep să preci- 
pite şi Zn'", Fe:-, Ni':, Co::. Manganul bivalent încă se 
poate separa, prin metoda cu acetat, de Al':: şi Cr'": 
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dacă pn soluţiei se menţine la aprox. 6,5 şi, această 
separație se face cu atât mai uşor, dacă este prezent 
şi Fe''* în acelaşi timp cu aluminiu şi cromul. De ex. 
fie dată problema: să se separe Fe de Mn. Fierul se 
precipită şi se separă ca acetat bazic (pag. 102). In so- 
luția filtrată se precipită manganul ca SMn, după Roose 
(pag. 109) sau se transformă şi se cântăreşte ca SO,Mn 
(vezi pag. 106). 

b) Separarea Fe, Al, Cr, Ti şi U de Ca, Sr, Ba 
și Mg cu amoniac. Intr'un flacon conic, se pune soluţia 
şi se adaugă CINIH, apoi amoniac ce nu conţine car- 
bonat de amoniu, se astupă flaconul şi se lasă să stea 
peste noapte. Adoua zi se filtrează şi se spală cu apă 
amoniacală. Când magneziul se află în prea mare can- 
titate, totdeauna rămâne ceva din acesta în precipitat. 
In acest caz, se face o reprecipitare, tot cu amoniac, 
după ce precipitaiui obţinut prima dată se solvă în CIH. 

In loc de amoniac se poate întrebuința şi sulfură 
de amoniu incoloră, proaspăt preparată cu amoniac ce 
nu conţine carbonat de amoniu. | 

Amoniacul fără CO;(NH,), se poate obţine în modul 
următor ; într'un balon de 1 litru se pun cca 500 cmc de amoniac 
conc. la care se adaugă 10 gr CaO proaspăt siins. Balonul se 
Inchide cu un relrigerent prevăzut cu un tub cu calce-sodată. Totul 
se lasă să stea o zi, agitându-se mereu. In alt balon, se incăl- 
zeşte 500—400 cmc apă distilată, lăsând să treacă în același timp 
un curent de aer curăţat de CO,, lăsându-l mai îniâi să barboteze 
prinirun vas cu KOH şi apoi să treacă printrun tub cu calce- 
sodată. După fierbere, se lasă să se răcească tot în curent de aer 
fără CO.. Se așează pe baie de apă, balonul cu amoniac, prevă- 
zut cu un refrigerent ascendent şi care se pune în legătură cu ba- 
lonul cu apa fiartă. Prin incălzirea băiei de apă, amoniacul se 


degajă şi se solvă în apa din al doilea balon, rezultând astfel o 
soluție de amoniac fără carbonat. 


C) Cu sulfură de amoniu, proaspăt preparată, se 
pot precipita ionii Mn'', Ni'', Co:: şi Zn: pentru ai 
separa de elementele alcalino-pământoase. Toţi ionii se 
află în soluţie ce conţine CINH,. Sulfura de amoniu se 
adaugă, picătură cu picătură, până ce nu se mai formează 
precipitat şi soluţia miroase uşor a S(NH,). Flaconul 
conic în care sa făcut precipitarea se umple cu apă 
fiartă, se astupă şi se lasă în repaos 12—24 ore. După 
acest timp, fără a agita precipitatul, se decantează so- 
luţia clară de deasupra, pe un filtru. Se adaugă în flacon 
o soluţie ce conţine la 100 cmc, 5 gr de CH..COONH, sau 
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SCNNH, şi 2 cmc de S(NH,)., se agită, se lasă să se 
depuie precipitatul şi apoi se filtrează iar la urmă se 
spală cu o soluţie ce conţine numai S(NH,),. 

Când Ca, Sr, Ba şi Mg se află în mare cantitate 
se procedează la o reprecipitare, după ce se ard sulfurile 
şi oxizii rezultați se disolvă în acizi. 


3. Separarea cu hidrogen sulfurat. 


Concentrația ionilor de S'“ necesari peniru preci- 
pitarea sulfurilor depinde foarte mult de pu soluției cum 
am arătat în partea generală la pag. 58. 

a) Prin stabilirea unei concentraţii determinate de 
ioni de hidrogen se poate face separarea metalelor a 
căror sulfuri se deosebesc destul de muli prin produsul 
lor de solubilitate. In special Hg şi Cu se pot separa 
uşor de Zn, Fe, Mn. Produsele de solubilitate respective 
sunt : LsHg — 2,102 Lscu — 1.10—£=; L.szn — 7.1: 
Lspre = 6.10—! şi Lsma = 7.10—16. 

In afară de produsul de solubilitate, la precipitarea 
sulfurilor joacă rol şi fenomenele însoţitoare, cum sunt: 
coprecipitările, suprasaturarea, etc. De ex. fig nu se 
separă cantitativ de Cd şi Zn deoarece sulfurile formează 
cristale mixte unitare. SZn nu precipită într'o soluţie 
diluată de acid mineral dar dacă se află în prezență o 
altă sulfură, de ex. SCu, atunci SZn precipită împreună 
cu atât mai mult cu cât stau împreună timp mai înde- 
lungat. La fel se întâmplă şi cu Fe:: în prezenţă de 
sulfură de cupru. Separarea Cu de Zn sau de Fe:: se 
poate face totuşi când soluţia este suficient de acidă. 

Pentru a separa Zn de Mn, Fe şi Al, se poate 
precipita ca SZn la un pn = 2,5 menţinut cu ajutorul 
soluţiei tampon SO,HNa/SO,Na,. Dacă se adaugă 
puţină gelatină sau sare de Hg:: cu care să precipite 
împreună, rezultă un precipitat de SZn care se poate 
filtra şi spăla mult mai uşor. 

b) Separarea As, Sb şi Sn de sulfobaze (Hg, Pb, 
Cu, Cd şi Bi) se face precipitând. toate elementele, din 
soluție acidă, sub formă de sulfuri cu ajutorul SH.. 
Precipitatul de sulfuri se filtrează, se spală şi se tratează 
cu o sulfură alcalină incoloră, de ex. SNa.. In acest 
caz, As, Sb şi Sn trec în soluţie. In prezenţă de mercur, 
se întrebuinţează sulfura de amoniu. 


147 


4. Separarea prin schimbarea valenţei unui component. 


a) Cupru se poate separa de aproape foate ele- 
mentele, în afară de Ag, Hg şi Pb, când precipită sub 
formă de SCNCu, din soluţie slab acidă prin reducere 
cu SO,, în prezență de SCNNH, (metoda Rivot). 

b) Cromul se poate separa de fier prin oxidarea 
lui la CrO,“ şi atunci se poate precipita fierul ca Fe(OH)s 
iar în soluţie se precipită şi Cr(OH)s, după reducerea 
CrO,“ cu alcool şi CIH. CrO,“ se poate doza şi pe 
“cale volumetrică, de ex. prin titrare iodometrică. 

Oxidarea Cr:** la CrO,“ se poate face prin topirea 
sărei solide cu CO.Na, + Na-0O;, sau în soluţie alcalină 
cu brom, sau în soinție acidă cu S-O.(NH,). în prezenţă 
pe Ag: ce joacă roi de catalizator. 


5. Determinars2 componenților prin diferenţă. 


Se poate face determinarea a doi ioni, dozând 
într'o probă un sincur ion iar pe altă probă, suma celor 
doi ioni. Prin diferența dintre primul component şi suma 
lor, se deduce cantitatea celui de al doilea component. 
Acest principiu se aplică atunci când avem elemente 
care se separă greu unele de altele. De ex. | 

a) Separarea fierului de aluminiu. Soluţia clor- 
hidrică ce conţine Fe şi Al se aduce întrun balon jojat 
de 250 cmc şi se clomplectează cu apă până la marcă. 
Pe 100 cmc din această soluţie se determină Fe şi Al 
împreună prin precipitarea lor cu amoniac (pag. 98) şi 
cântărindu-se suma oxizilor: Fe.O., + AI0.. Pe altă 100 
cmc se determină volumetric fierul, prin titrare cu per- 
manganat, după reducerea Fe':: la Fe:: cu zinc metalic. 
Aluminiul se deduce prin diferenţă. Rezultatele sunt cal- 
culate în miligrame şi apoi se raportează la cantitatea 
de amestec luată în lucru. 

Dacă avem suma oxizilor, pe o a doua probă, 
fierul se mai poate separa sub formă de SFe cu SH, 
din soluţie slab amoniacală, ce conţine ac. tartric care 
menține Al în soluţie sub formă de complex. SFe se 
disolvă în CIH, se oxidează cu CIO,K şi NO.H şi se 
precipită fierul, cu amoniac, ca Fe(OH).. 

Se mai poate proceda şi astfel: pe a doua probă 
se precipită Fe cu NaOH ca Fe(OH), în timp ce Al. 
trece în soluţie ca aluminat. Fe(OH), astfel rezultat se 
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solvă în CIH şi se reprecipită cu amoniac. Revprecipitarea 
cu amoniac se mai repetă odată pentru a îndepărta 
complet hidratul alcalin ce este adsorbit puternic de 
hidroxidul de fier (vezi pag. 99). 

b) Amestec de Fe, Al, Ti şi P.0O;. Aceste elemente 
se găsesc adesea în silicați şi în pământul arabil. Când 
se face precipitarea cu amoniac, ele precipită toate îm- 
preună. Atunci, pe o porţiune din soluţia dusă la balon 
jojat se determină suma oxizilor: Fe.O. + AI-O3 + TiOo 
+ P20,. Pe o altă porţiune egală, se reduce fF:-: la Fe: 
cu SH, separându-se ca sulfură în prezenţă de ac. tartric. 
SFe se solvă în ac. sulfuric şi se titrează cu perman- 
ganat iar în soluţia filtrată dela SFe, se alungă SH, şi 
se determină Ti colorimetric (vezi anaiiza silicaților). 
P.O, se determină pe o porţiune aparte şi Al se deduce 
prin diferenţă. 

Cc) Din unele aliaje curate, cum ar fi alama 
(Cu 4+ Zn), se determină de ex. Cu pe cale iodometrică 
iar zincul se calculează prin diferenţă. 

d) Dintr'o soluţie ce conţine Na şi K, pe o porţiune 
se determină suma. sulfaţilor prin evaporare cu ac. sul- 
furic; pe altă porţiune de soluţie, se dozează potasiu 
sub formă de CIO,K, de ex,, şi sodiu se calculează prin 
diferenţă. Sau se poate doza sodiu ca acetat de 
urânil de zinc şi de sodiu iar potasiu se 
deduce prin diferență. 


e) Un amestec de cobalt şi nichel se poate doza si- 
multan prin precipitare sub formă de sulfocianammine complexe cu 
pyridină (v. pag. 115) obţinând suma [CoPy,(SCN).]+ [NiPy,(SCN),] 
după cum au arătat G. Spacu şi C. Gh. Macarovici!). Se 
dozează apoi, de ex. Ni': ca Ni-dimetilglioximă (vezi pag. 115) şi 
din cantitatea astfel obținută muliiplicată cu factorul 1,700 (log = 
0,25045) rezultă cantitatea de [NiPy,(SCN),] corespunzătoare care 
se scade din suma de mai sus iar din rest, se deduce %/, cobalt. 


6. Separarea prin distilare. 


Unele substanţe volatile se pot separa şi prin dis- 
tilare. In aceste cazuri însă, este necesară o aparatură 
specială. Operația adesea este de lungă durată şi trebuie 
condusă cu multă atenţie. De ex. ClsAs din soluţie pu- 
ternic clorhidrică este antrenată la distilare de un curent 


1) G. Spacu şi C. Gh. Macarovici: Bull. Soc. Sc. Cluj, t. VII 
(1936) 444— 449. 
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de CIH gazos, separând astfel As de Sb şi Sn. (Vezi 
amănunte la analiza minereurilor ce conţin aceste 
elemente). 

Din sărurile de amoniu se distilă amoniacul prin 
tratarea soluţiilor cu hidroxid sau carbonat alcalin. 
Azotaţii pot fi reduşi la NH; în soluţie puternic alcalină 
cu pulbere de Zn sau Al şi se distilă. Se distilă iodul 
după oxidarea iodurilor, fluorul ca SiF,, borul ca ester 
trimetilic al acidului boric, etc. Vezi cartea lui H. şi W. 
Biltz (1940) pag. 552—546. 


7. Separarea prin extracţie cu un disolvant. 


In unele cazuri, dintr'un amestec de substanţe solide, 
se poate îndepărta cantitativ un component prin extracţie 
cu un disolvani specific volatil. Această 
metodă se aplică mai ales în chimia pre- 
parativă din domeniul chimiei organice. Cel 
mai obişnuit aparat este aparatul de 
extracţie după Soxhlet, utilizat şi 
în analitică, de ex. pentru dozarea grăsi- 
milor dintr'un material brut prin exiracţie 
cu eter, etc. 

Extracţia unui component se poate face. 
şi dintr'un amestec lichid, cu un disolvant 
care este foarte puţin solubil în amestec. 

De ex. dintro soluţie apoasă ce conţine 
clorurile de Cu, Mn, Ni, Co, Zn, AI, Cr, 
Ti, V şi puţin Fe, se poate extrage CIFe 
cu eter, utilizând aparatul de extracţie a lui 
]. W. Rothe (fig. 15). Cu acelaşi aparat şi 
utilizând cloroformul ca disolvant, se poate 
extrage mici cantități de [CuPy„(SCN)] 
din soluţii apoase, pentru microdeterminarea 
cuprului după G. Spacu!). Fig. 15 


8. Separarea anionilor. 


Separarea anionilor se face mai mult pe cale vo- 
lumetrică şi utilisându-se reacţiilespecifice. Dintre 
acestea, câteva au fost menţionate la descrierea meto- 
delor de dozare. De ex.: 


1) G. Spacu: Bull. Soc. Sc. Cluj, t. 1 (1922) 296—301. 
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SCN' alături de halogeni se dozează ca SO,Ba, 
după oxidare. I' alături de Cl' şi Br“ se poate doza 
ca 1.Pd. 

Anionii se pot determina şi prin diferenţă, de ex. 
întrun amestec de CI, CIOy şi CIO, se dozează 
mai întâi CI ca ClAg; se reduce apoi CIO; cu SO,Fe 
şi se dozează suma ClAg corespunzând C! şi CIO; ; 
la urmă se reduce cu CINH, atât CIO, cât şi CIO; la 
C/' şi se dozează clorul total. Prin diferenţă se calcu- 
lează fiecare anion în parte. A 

Dozarea SO,“ şi S“ în amesiec: întâi se 
oxidează şi se dozează sulful total. Apci. întrun apara! 
potrivit, se înlocueşte aerul cu CO, şi după aceea se 
atacă sulfura solubilă cu CIH. Hidrogenul sulfurat ce 
se degajă este antrenat de CO, şi astfel esie îndepărtat. 
In soluţie se determină SO,“ singur. 


9. Analiza indirectă. 


Principiul şi calcularea unei analize indirecte este 
redată în partea generală, pagina 86. Dăm aici numai 
analiza unui: 

Amestec de CI şi Br'. Se precipită halogenii îm- 
preună cu NO.Ag, după metoda obişnuită, se filtrează 
pe un creuzet filtrant şi se cântăreşte suma: ClAg + 
BrAg — g. Prin încălzire în curent de clor, BrAg se 
transformă în clorură, astfel că la urmă se cântăreşte 
iarăşi, numai ClAg = g', corespunzătoare sumei de mai 
sus. Din amândouă greutăţile g şi g' se calculează %, Cl 
şi %/o Br: notăm x = ClAg, y = Dn atunci x+Yy=g; 

LA . 
după transformare avem x-+y. Ea =— g' şi se de- 
duce x şi y. 


Transformarea practică a BrâAg în ClAg: Creuze- 
tul filtrant ce conţine ClAg + BrAg, după cântărire, se 
introduce în vasul ce se află în blocul de aluminiu 
(fig. 8, pag. 74), se acopere cu o sticlă de ceas cu diametrul 
mai mare cu 5—4 mm decât cel al vasului din bloc. 
Se încălzeşte mai întâi blocul şi apoi se trece clor cu 
o viteză de 5—4 bule pe secundă, numărate într'un vas 
spălător cu ac. sulfuric conc. aşezat între aparatul gene- 
rator de clor şi blocul de aluminiu. (Clorul se obține 
prin picurare de CIH conc. peste CIO,K solid, se spală 
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intâi pe apă, apoi pe SO,H, conc. şi la urmă intră în 
vasul din blocul de aluminiu). Legăturile se fac, sticlă la 
sticlă, cu tub de cauciuc cu pereţi groşi. 

Transformarea are loc la 250—300%. După dega- 
jarea bromului, se ridică temperatura la 430—4500 şi se 
menţine 5—10 minute. Se scoate apoi vasul din interiorul 
blocului şi se aşează descoperit pe un carton de asbest, 
ca să se răcească. Când nu mai miroase a clor, se 
scoate creuzetu! filtrânt şi se introduce în exicator. Toate 
operaţiile se îac sub nişă. Incălzirea în curent de clor 
se repetă până la greutate constantă. 

Tot aşa se procedează şi pentru dozarea indirectă 
a |' alături de Cl. 


V. Analiza aliajelor. 


In decursul descrierei metodelor de dozare şi la 
separări am menţionat, unde a fost cazul, şi elementele 
metalice din aliaje. Aici vom descrie analiza completă 
a unor aliaje mai des întâlnite. . 


1. Allaje cu cupru. 


Alama = Cu, Zn, apoi Pb, Sn, Fe şi Ni; bronzul = 
Cu, Sn, apoi Zn, Pb şi P 5 

Determinarea staniului : 0,8—1 gr aliaj se solvă 
în ac. azotic (vezi pag. 56). După ce solvirea sa termi- 
nat se adaugă cel puţin 60 cmc apă fierbinte spălând 
sticla de ceas şi pereţii paharului şi se menţine încă “/4 
oră pe baie de apă. Se filtrează ac. stânic insolubil pe 
un filtru de hârtie cu porii mici iar, dacă e necesar, se 
filtrează de mai multe ori pe acelaşi filtru. Se spală cai 
apă fierbinte ce conţine NO;NH,. Se arde filtrul rteă 
şi se calcinează în atmosferă oxidantă la aprox. ă 

e cântărește SnO;. 

x SnO, obţinui astfel conţine aproape totdeauna Cu 


depinde pe procentul staniului. 
ge Mr - S, stanic, imediat după 


evita această eroare, 
= nigi solvă direct pe filtru cu Sigla ia en 
conc. Sn trece în soluţie ca sulfosare iar ja şi , SAI î 
pe filtru ca sulfuri. SFe şi SCu se 50 dr pe a 
NO.H conc. (1 : 1) şi soluţia filtrată se adun 
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se tratează mai departe peniru dozarea celorlalte ele- 
mente. Soluţia ce conţine sulfosarea de Sn se acidu- 
lează cu CIH pentru reprecipitarea S5,Sn. Totul se lasă 
să stea peste noapte apoi se filtrează, se spală cu so- 
luţie foarte diluată de NOSNH, şi slab acidulată cu ac. 
acetic. La urmă se arde şi se calcinează ca mai sus. 

Plumbul se dozează în soluţia filtrată de ac. stanic, 
prin precipitare ca SO,Pb, procedându-se după modul 
cunoscut (pag. 107). 
| Cuprul se dozează după separarea Pb, fie ca SCu 

fie ca SCNCu. 

Fierul (eventual şi Al) se precipită cu amoniac din 
soluţie, după separarea cuprului, după ce sa îndepărtat 
SH, sau SO, şi s'a oxidat la Fe:-: cu apă de brom 
sau ac. azotic. 

Zincul: se evaporă soluţia filtrată dela fier, pentru 
a îndepărta excesul de amoniac, se acidulează slab cu 
CIH şi se precipită zincul ca PO,NH,Zn care se poate 
transforma în P.0,Zn, (pag. 110). 

Nichelul se dozează cu dimeiilglioximă în soluţia 
rămasă după separarea zincului. 

Fosforul, când se află în bronzuri, se dozează peo 
probă aparte, astfel: 2—5 gr aliaj se solvă în ac. azotic. 
Ac. stanic impur, conţine tot fosforul sub formă de fos- 
fat. Se procedează ca mai sus şi după calcinare în 
creuzet de porțelan, SnO, se amestecă cu de 5 ori can- 
titatea sa, cu CNK, se acopere creuzetul şi se topeşte. 
Acidul metastanic se reduce la staniu metalic (pag. 58) 
iar fosforul se găseşte în topitură ca fosfat de potasiu. 
Topitura se reia cu apă iar soluţia filtrată se tratează 
cu ac. CIH (sub nişă) şi se fierbe pentru a îndepărta 
CNH şi CNOH. Apoi se trece SH, pentru a precipita 
Cu şi Sn, rămase în mici cantităţi, şi se filtrează. Filtra- 
tul se fierbe pentru a îndepărta SH.,, iar în soluţie se 
precipită fosforul ca PO,NH,Mg.6H.O. 


2. Aliaj cu staniu şi stibiu. 


Metal alb (metal de lagăre) cu compoziţie variabilă, 
conţine Sn (10—80%), Sb (12—15%), Cu (1—6%), Pb 
(2—70%/), apoi Zn, Fe şi eventual Al. 

Se solvă 1 gr de aliaj, în aşchii, cu 10 cmc NOH 
(d — 1,4) mai întâi răcind cu apă rece. După ce acţiunea 
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acidului, iniţial puternică, s'a domolit, se încălzeşte pe 
baie de apă până la completa descompunere a aşchiilor 
de aliaj. Se adaugă 100 cmc de apă fierbinte, se fierbe 
5 minute, se filtrează şi se spală cu apă fierbinte, se 
arde umed şi se câlcinează în atmosferă oxidantă până 
la 11000. Se cântăreşte suma oxizilor: SnO,-+ Sb.0,. 

In soluţia filtrată se determină celelalte elemente 
(Pb, Cu, Fe, Zn, etc.) ca şi în cazul bronzului sau alamei. 

Deoarece separarea dintre Sn şi Sb este anevo- 
ioasă şi de lungă durată, este mai comod ca Sb să se 
determine volumetric. Se calculează în Sb.0O, şi prin 
diferență din suma axizilor de mai sus, se determină 
staniu. 

Pentru determinarea volumetrică a stibiului se pro- 
cedează asifel: Se cântăreşte 0,5 gr aliaj întrun flacon 
conic de 500 cmc, se adaugă 15 cmc ac. sulfuric conc. 
şi se fierbe până ce ioi aliajul s'a solvit. După răcire se 
adaugă cu grijă 200 cmc de apă şi 50 cmc de ac. clor- 
hidric conc. (d — 1,19) şi se titrează cu o soluţie 0,1 n de 
MnO,K. Se calculează stibiul în conformitate cu reacţia: 


5Sb::: + 2MnO,' + 16H*: = 5Sb:::::+ 2Mn'' + 8H.O 


Staniu, prin solvirea aliajului cu ac. sulfuric, frece 
în (S0,),Sn şi nu influențează titrarea cu permanganai!. 

Plumbul se separă ca SO,Pb şi absoarbe ceva Sb 
din care cauză rezultatele sunt ceva mai mici. Pentru a 
corecta această eroare, după titrarea cu permangânai, 
se lasă să se depună precipitatul şi se decantează cu 
grijă soluţia. Precipitatul se solvă în CIH conc. se dilu- 
iază cu apă şi se titrează mai departe cu permanganai. 


In prezență de o cantitate mai mare de cupru, filtrarea Sb 
se face mai bine cu o soluţie de bromai: | 
După solvirea a 0,5 gr aliaj in ac. sulfuric, diluare cu apă 
și adaos de ac. clorhidric, ca mai sus, soluţia se încălzeşte până la 
[ierbere, apoi se adaugă câteva picături de methylorange şi se 
litrează cu o soluţie 0,in de bromai (2,7857 gr BrO;K la litru) 
până la dispariţia coloraţiei roșie a indicatorului. Spre sfârşitul 
reacției se mai adaugă încă 1—2 picături de indicator şi se fer- 
mină titrarea adăugând, picătură cu picătură, din soluţia de bromat. 
Calculul se face conform reacției : 


3Sbi: 4 BrOg 4-6H- = 85b- + Br + 5H-0O 


1 cme din soluţia de BrO;K, de concentraţia dată mai sus, 
corespunde la 6,088 mgr Sb. | 

i caz când Said conţine mult cupru, inainte de îiirare cu 
bromat se diluează soluţia până ce coloarea ei devine albastră 
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deschis sau albastră-verzuie. Atunci schimbarea de coloare a indi- 
catorului la titrare este netă din roz-violetă in albastră-verzuie. 


Când avem la indemână cele necesare, Cu și Pb se dozează 
simultan din soluţia filirată dela ac. sianic și antimonic. Pb se 
depune pe anod iar Cu pe catod. In soluţia de după electroliză 
se determină Zn şi Fe. Prin aceasta se scurtează durata analizei. 


3. Aliaje uşoare. 


Componenţii de bază ai aliajelor uşoare sunt Al şi 
Mg. Aluminiu metalic se poate obține de o puritate până 
la 999%, şi chiar 99,98%. Celelalte elemente ce se găsesc 
în urme sunt: Si, Fe, Cu şi Zn. Sunt aliaje uşoare în 
care predomină Al şi altele în care predomină Mg. In 
aproape toate aliajele ușoare se găsește Si, Fe şi foarte 
adesea Mn. Cupru şi magneziu participă cu procente 
mai mari în unele aliaje uşoare de aluminiu. In comerţ 
aceste aliaje uşoare, de compoziţie variabilă, se găsesc 
sub diferite numiri, de ex. electron (Mg—Al cu 
5—10% Al); duraluminiu (Al—Cu—Meg cu 5,5— 
4,5% Cu şi 0,5—1,2% Mg); silumin (Al—Si cu 12— 
15%, Si); hydronalium (Al—Mg cu 2,5—9%/, Mg); 
etc. De obiceiu elementul care predomină nu se dozează, 
urmând să se determine numai componenții ce intră cu 
procent mic sau sub un procent. Aliajele uşoare, în spe- 
cial cele de Al, se disolvă în hidratalcalin sau 
în amestec acid (50cmc NOsH, d = 1,40 şi 70 cmc 
SO,Hp, d — 1,51). Ca exemplu pentru analiza unui 
aliaj uşor, dăm: 

Analiza aliajului  „duraluminiu“. Duraluminiu, în 
afară de Al care predomină, Cu şi Mg în proporţia men- 
ționată, mai cuprinde: 0,3—1,2%, Mn; 0,25—0,6%, Si 
si 0,4%, Fe. 

Siliciu. 2 gr de aliaj, în aşchii, se pun într'un pahar, 
se adaugă 45 cmc amestec acid şi apoi treptat 
19 cmc CIH conc. (Paharul acoperit!). După solvirea 
aliajului, se evaporă până la vapori albi denşi abon- 
denţi şi se menţine în această stare cam !/, oră. Rezi- 
diul dela evaporare, răcit, se solvă în 100 cmc apă, se 
fierbe, se filtrează ac. silicic, se calcinează la SiO, şi 
se cântăreşte. | 

Cupru. In filtratul sulfuric, ce cu apa de spălare a 
ajuns la 150 cmc, se determină cupru, cel mai bine, 
prin electroliză, (sau metoda Rivot, ca SCNCu). 
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După ce s'a separat cupru, soluţia se duce la un 
balon jojat de 200 cmc şi se împarte îa două, pentru 
dozarea Mg şi Mn. | 

Magneziu. 100 cmc din această soluţie, se alca- 
linizează cu NaOH, se adaugă 10 cmc apă de brom şi 
se fierbe. După 1/, oră, precipitatul format şi depus se 
filtrează, se spală şi se solvă cu 10%, CIH care conţine 
'/, din volumul său apă oxigenată 3%. Soluţia conţine 
acum tot magneziu şi cea mai mare parte din mangan. 
Se adaugă !0 or ac. tartric, 2g PO,H(NH, şi 9 gr 
CINH,. Volurmnul soluţiei să fie 150 cmc. Se adaugă 
amoniac până apoape de neutralizare, se încălzeşte so- 
luția complet clară la 700 şi se lasă să curgă în pahar 
50 cmc amoniac 10%. Precipitatul cristalin se depune 
foarte repede. Atunci se adaugă 30 cmc amoniac 25%, 
se agită şi se lasă totul să stea câteva ore. Precipitatul 
se filtrează, se spală, se arde în mod obişnuit şi se 
cântăreşte : P,.0.Mg, + P>0;Mn.. Manganul se determină 
aparte şi prin diferenţă se deduce magneziu. 

Manganul. In cealaltă 100 cme de soluţie, după 
electroliza cuprului, se precipită Mn ca mai sus, cu so- 
luţie de NaOH şi apă de brom. Precipitatul separat nu 
se solvă în CIH ci în NO,H diluat (20 cmc NOS conc 
+75 cme apă -+- 5 cme H>O, 5%). Se fierbe pentru a 
descompune excesul de I1,0,, se răceşte şi se scutură 
cu 1 gr bismutat de sodiu (BiO,Na). Se lasă să stea 
1/, oră, se filtrează soiuţia violetă de permanganat prin- 
"un creuzet filtrant de sticlă. In soluţie se tilrează 
MnO, cu soluţie de sulfat fieros sau, cantităţi mici de 
mângan, se determină colorimetric. 

Fierul. 2 gr aliaj se solvă cu 4g NaOH şi 20 cmc 
apă (pahar acoperit!). Se adaugă ceva H>O2, se fierbe 
şi se neutralizează până aproape începe să se separe Al. 
Neutralizarea se face cu aprox. 150 cmc sol. 0,5n CIH. 
Soluţia astfel tamponată, filtrează bine. Precipitatul con- 
ține tot fierul, ceva aluminiu şi cupru. Se solvă în 
SO,H, dil. şi se reprecipită Fe cu amoniac; se solvă 
din nou, după filtrare, în 50 cmc ac. SO,H. 5%. Această 
soluţie, cam 70 cmc, răcită se introduce într'un flacon 
conic şi cu câteva picături de sol. MnO,K se colorează 
în roz slab. Se adauga SCNK şi se titrează cu o soluţie 
de titan. Titrarea cu soluţie de titan, este metoda stan- 
dard pentru determinarea fierului din aliaje uşoare. 


156 
VI. Analiza minereurilor. 


Prima problemă, destul de dificilă, ce se pune în 
cazul analizei unui minereu este aducerea lui în soluţie. 
In partea generală, la subtitlul : „solvirea şi desagregarea 
substanţelor“, am stăruit asupra acestei chestiuni. Aici 
nu vom da decât câteva exemple de analiză completă 
a minereurilor, referindu-ne totdeauna la ceeace deja a 
fost scris în paginile precedente. 


1. Analiza oxizilor naturali sau technici. 


Linii oxizi se solvă uşor în acizi (ZnO, oxizii de 
mangan, e!c.), pentru alţii (bauxita, unii oxizi de fier, 
oxizi fierocromici, oxizi de staniu, etc.) este necesară o 
desagregare specială, de ex. cu CO.Na., NaOH, Na20,, 
S.O0,Na,, etc. 

Nici oxizii naturali, nici cei technici, nu sunt nici- 
odată în stare pură şi mersul analizei este determinal 
de felul şi cantitatea impurităților sau al componenților 
amestecați. De ex.: 

Bauxita, pe lângă 60—75%, A!O, conţine Fe, 5— 
25%/, apoi TiO,, SiO,. La analiza bauxitei se determină 
umiditatea şi pierderea la calcinare, direct pe minereul 
pulverizat. 

Substanţa se desagregă pe cale umedă cu acid 
sulfuric 50%/, care acţionează mai uşor asupra bauxitei 
(2 gr) calcinate în prealabil întrun creuzet, introdus 
într'un creuzet mai mare şi fixat în acesta cu un inel 
de asbest. Se încălzeşte 1/, oră creuzelul exterior cu un 
bec puternic. Se aduce minereul astfel calcinat într'o 
capsulă cu 50 cmc SO,H, conc (1:1) şi se evaporă 
încet. Rezidiul care nu se usucă complet, se evaporă 
din nou cu CIH conc, până la sec. Se reia cu 5 cmc 
CIH conc. şi cu apă fierbinte şi se filtrează pe un filtru 
cantitativ, într'un balon jojat de 500 cmc. Rezidiul de pe 
filtru se tratează ca la analiza silicaților pentru dozarea 
SiO, (vezi acolo !). Din soluţia dusă la marcă, se deter- 
mină pe porţiuni, mai întâi suma oxizilor: ALOs, Fe-O; 
şi TiO,, apoi se pocedează ca la silicați pentru dozarea 
Fe şi Ti. Fierul se reduce cu zinc metalic, în soluţie 
acidă, şi se titrează cu MnO,K 0,în. Titanul se oxi- 
dează cu H,O, şi se determină colorimetric. 
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2. Analiza carbonaţiior. 


Carbonaţii naturali (piatra de var, dolomit, mag- 


nezit, etc.) se pot aduce în soluţie prin solvire cu acizi. 
Ei conţin în general: SiO;, Fe, AI, Ca, Mg şi CO.. 
Se determină pierderea la calcinare, rezidiul (SiO,) după 
solvirea cu CIH ca la silicați; Fe şi Al ca hidroxizi şi 
separarea lor, Ca ca oxalat, Mg ca fosfat şi CO,, după 
metodele deja descrise. 


/ 


3. Analiza sulfaţilor greu solubili. 


Sulfatul de plumb şi sulfaţii alcalino-pământoşi se 
pot desagrega cu CO,Na;, trecând metalele sub formă 
de carbonaţi grei: solubili iar SO,“ se solvă ca SO,Na3 
şi în soluţie se dozează ca SO,Ba. Carbonaţii separați 
prin filtrare se iratează cu CIH şi se dozează după me- 
todele cunosculie. De ex.: 

Analiza spatului greu (Baryt = SO,Ba); poate să 
conţină pe lângă Ba şi Sr, Ca, ALO,, Fe-O0s, H-0, 
SO,“ şi SiO.. 

Apa se determină prin încălzire până la roşu inci- 
pient. Apoi, 0,9—9,7 gr minereu fin pulverizat, se des- 
agregă cu CO,Na,. Topitura reluată cu apă -solvă 
SO,Na, şi SiO,Na, rezultați iar, în partea topiturei in- 
solubilă în apă caldă, se găsesc Ba, Sr, Ca, Al şi Fe 
sub formă de carbonaţi sau hidraţi. Se filtrează şi se 
spală cu apă. In soluţie se determină silicea ca la silicați 
iar în soluţia separată de SiO, se dozează SO,“ în 
mod obişnuit. Rezidiul de carbonaţi şi hidraţi se solvă 
pe filtru cu ac. clorhidric (pâlnia acoperită cu sticlă de 
ceas!) şi se spală bine cu apă fierbinte. 

In soluţie se precipită la fierbere cu amoniac (fără 
carbonat de amoniu), Al şi Fe, reprecipitându-se şi do- 
zându-se ca de obiceiu. 

Soluţia filtrată de hidroxizii de Al şi Fe, conţine 
elementele alcalino-pământoase, eventual şi puţin mag- 
neziu. Dacă este numai Ba, sau numai Ca, se dozează 
după metodele deja descrise. Dacă este numai Sr, atunci 
din soluția amoniacală se precipită cu COs(NH,), se 
păstrează mai multe ore la cald şi numai după aceea 
se filtrează. Precipitatul, după ce a fost spălat cu apă 
ce conţinea CO,(NH,), se solvă pe filtru cu puţin ac. 
clorhidric iar din soluţie se precipită cu ac. sulfuric, 
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SO,Sr. După ce se diluează de douâ ori cu alcool, se 
lasă să stea mai multe ore şi apoi se filtrează, se 
spală cu alcool 50%, se arde şi se calcinează ca şi 
SO,Ba. 

Dacă avem împreună Da, Sr şi Ca, atunci soluţia 
rămasă după separarea hidroxizilor de Fe şi Al, se 
evaporă până la 80—100 cmc, se adaugă puţin amoniac 
şi un mic exces de CO,(NH,). şi se lasă să stea mai 
multe ore la cald. Apoi se filtrează şi se spală cu apă 
amoniacală. 

In soluție se dozează magnezii: ca fosfat sau 
pirofosfat. 

Precipitatul de carbonaţi se solvă pe îfiitru cu puţin 
ac. CIH (1:1) cald, se spală cu apă şi soluţia filtrată 
se neutralizează (metilorange) cu amoniac. Se adaugă 
10—20 cmc dintr'o soluţie 30%, CH;.COCONII şi câteva 
picături de acid acetic şi apoi se precipită Ba la cald 
cu Cr,O,(NH,), în mic exces. După răcire se filtrează 
CrO,Ba şi se spală cu o soluţie diluată de acetat de 
amoniu călduță. Cromatul de bariu se tratează apoi ca 
la pagina 111. 

In filtrat se precipită din nou Ca şi Sr, cu carbonat 
de amoniu ca mai sus. Carbonaţii de Ca şi Sr se cal- 
cinează şi apoi se aduc întrun flacon conic mic şi se 
solvă cu NO;FH diluat. Soluţia de azotaţi se evaporă pe 
baie de aer la 150—1400 şi apoi rezidiul se usucă în 
etuvă la 150—1600. După răcire se adaugă câţiva cmc 
de alcool absolut şi se freacă rezidiul cu o baghetă 
turtită la capăt ca un disc. Se astupă flaconaşul şi se 
lasă totul 1—2 ore agitând din timp în timp. Se adaugă 
apoi un volum egal de eter şi după o zi de şedere se 
filtrează pe un creuzet filtrant şi se spală cu amestec de 
alcool şi eter. In soluţie trece (NO.)Ca, pe filtru rămâne 
(NO3)Sr. Precipitatul din creuzet se extrage cu apă 
fierbinte de mai multe ori, sugându-se bine la trompă 
de fiecare dată. Soluţia aceasta ce conţine stronţiu se 
tratează cu puţin ac. sulfuric şi se diluează de două ori 
cu alcool. După 12 ore se filtrează, se spală cu alcool 
50%/, se cântăreşte SO,Sr ca şi SO,Ba. 

Soluţia alcool-eterică de mai sus ce conţine calciu, 
se evaporă, se reia cu apă şi câteva picături de CIH, şi 
se determină Ca după o metodă cunoscută. 
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4. Analiza sulfurilor minerale. 


Cele mai importante minerale sub formă de sulfuri, 
ce se găsesc în natură, sunt: pyrita S.Fe, blenda SZn, 
galena SPb şi calcopyrita S,CuFe, care adesea se găsesc 
amestecate, însă niciodată în stare de completă puritate 
şi nu rareori este prezent şi arsenul. In orice caz, mersul 
analizei este câm acelaşi pentru toate sulfurile naturale. 
Vom lua ca exemplu: 

Calcopyrifa, care pe lângă Cu, Fe, S, mai conţine: 
SiO., Pb, Zn și As. 

Analiza se face pe minereul uscat în aer şi fin pul- 
verizat. Umidiiatea se determină pe o probă aparte la 
1050. Desagiegarea minereului se poate face atât pe cale 
umedă, cât şi pe cale uscată prin topire cu CO.Na, şi 
NO.K(Na.0.) în creuzet de fier, nichel sau porțelan. 

Desagregare umedă: 0,5—1 gr minereu se 
introduce întrun flacon conic, se umectează cu puţină - 
apă şi terciul format se împrăştie pe tot fundul flaconului. 
Se răceşte flaconul în apă cu ghiaţă şi se adaugă, printr 'o 
pâlnie cu tija iargă, dintr'odată, un amestec de 15 cmc 
NO;H conc. şi 5 cmc CIH conc. răciţi în prealabil cu 
ghiață. Prin agitare repetată, amestecul se încălzeşte 
încetul până la temperatura camerei şi se lasă apoi să 
stea peste noapte. Pentru a oxida ceva sulf elementar 
ce se separă adesea, se adaugă 0,5 cmc brom lichid 
(ce nu conţine SO,H,!) şi 2 cmc CIC şi se agită câtva 
timp sub încălzire uşoară. După aceasta, se încălzeşte 
cu grijă ceva mai tare, pentru a îndepărta bromul şi 
CI,C. In tot acest timp, pâlnia a rămas introdusă cu 
coada în flacon. La urmă se ţine pe baie de apă până 
ce rezidiul insolubil apare omogen. După aceea se în- 
depărtează pâlnia, se ftransvazează conţinutul flaconului 
cu apă într'o capsulă de porțelan şi se evaporă soluţia, 
pe baie de apă, până la uscare. Rezidiul se tratează de 
două ori cu câte 5 cmc CIH conc. şi se evaporă de fie- 
care dată, din nou până la uscare, pentru a îndepărta 
ac. azotic. La urmă se umectează cu 2 cmc CIH conc. 
se diluează cu 100 cmc apă fierbinte, se încălzeşte şi se 
menţine în fierbere câtva timp, se filtrează şi se spală 
cu apă fierbinte direct întrun balon jojat de 250 cmc 
care pe urmă, după răcire, se duce la marcă. Rezidiul 
de pe filtru, în cea mai mare parte SiO;, se caută cu 
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puţină apă de SH, dacă nu conţine plumb (sub formă 
de SO,Pb), apoi se arde umed, se calcinează până la 
1000—11000 şi se cântăreşte. 

Dozarea cuprului şi plumbului. 100 cmc din so- 
luția dusă la balon jojat, se acidulează cu CIH şi se 
precipită SCu, eventual şi SPb. Soluţia filtrată se păs- 
trează pentru dozarea Fe şi Zn iar precipitatul de sulfuri 
se solvă în ac. azotic (1: 1), se evaporă cu SO,H. pen- 
tru a precipita Pb şi în soluţie, după separarea SO,Pb, 
se dozează Cu după una din metodele cunoscute. 

Dozarea fierului şi zincului. tiliratul rămas după 
îndepărtarea sulfurilor de Pb şi Ci, se evaporă la volum 
mic pentru a îndepărta SH,, se oxidează Fe': la Fe'" 
cu apă de brom şi se precipilă Fe(Oi!), cu exces mare 
de amoniac, la cald. Pentru a separa tot zincul, preci- 
pitatul de Fe(OH)., se solvă şi se precipită din nou cu 
mult amoniac la fierbere. Fe(OH). se calcinează la Fe;O;. 
Cele două soluții filtrate adunate se evaporă la uscare, 
se îndepărtează sărurile de amoniu şi se dozează zincul 
printr'o metodă cunoscută. 

Dozarea sulfului. Pe altă 100 cmc din balonul jojat, 
se reduce fierul cu 2 cmc dintr'o soluţie de 10% CIH. 
NH2 OH, se diluează cu apă la 500—400 cmc şi se pre- 
cipită SO,“ ca SO,Ba. 

Sulful se mai poate doza prin prăjirea minereului 
şi prinderea gazelor SO, şi SO, într'o soluţie de H.0, 
unde se transformă în SO,“. 

Dozarea arsenului. 5 gr. pyrită sau calcopyrilă se 
oxidează cu 20 cmc ac. azotic (1: 1), se evaporă apoi 
cu 8 cmc de SO,H, conc. până ce apar vapori albi 
denşi. Atunci s'a dus ac. azotic. Pentru a evita pierde- 
rile ce po! fi cauzate prin svâcniturile sulfului şi sulfatului 
fieros separat, balonul în care se face desagregarea se 
încălzeşte până la fierbere învârtindu-i mereu deasupra 
unei flăcări. Balonul se ţine cu o clemă şi conţinutul se 
fierbe până ce desagregarea este completă. După răcire 
se adaugă 5 cmc apă şi iarăşi se răceşte şi se montează 
aparatul de distilat arsen (fig. 14). | 

Substanţa desagregată şi răcită se aduce cu acid 
clorhidric, întrun balon rotund de 150 cmc cu gât lung 
şi larg. Balonul se sprijină pe un carton de asbest în 
care s'a făcut o gaură cu diametrul de 6 cm. Asbestul 
este aşezat pe und inel fixat la un stativ. Astfel aşeza! 
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se evită supraincălzirea pereţilor balonului. Gâtul balo- 
nului se astupă cu un dop de cauciuc (cauciuc fără 
antimoniu) prevăzut cu două găuri: prin una irece mon- 
lura A prin care vine CO, şi CIH din pâlnia B; prina 
doua gâură a dopului trece coloana de fracţionare C, 
înaltă de 19 cmc şi plină cu cioburi de sticlă de eprubetă. 
In partea superioară, coloana aceasta 

de fracționare este astupată cu un 

dop de sticlă rodată şi pentru casă 

închidă bine „se unge“ cu o pică- , 

tură de ac. clorhidric. Sub acest 
dop, coloana se continuă cu o tubu- 
lură ce se leagă cu un refrigerent 
Liebig (D). Tubul interior al refri- 
gerentului este prelungit mult la par- 
tea înferioară (măsurând în total cca 
90 cm) şi se introduce întrun vas 
conic (£) de 750 cmc ce conţine 
100 cmc apă. 

La substanța de analizat se 
adaugă 1,5 gr sulfat de hidrazină 
(pentru a reduce arsenul pentavalent 
la trivalent), se închide balonul şi 
se dă drumul din pâlnie încă la - 
25—50 cme CIH conc. apoi o so- 
luţie de 1 gr borax în 25 cmc CIH 
conc. (boraxul catalizează reducerea 
AsY la As!) şi la urmă încă CIH E 
conc. până ce balonul se umple cam 
/„. Se conduce acum CO, cu iu- 
țeală de 6—8 bule pe secundă şi în 
acelaşi timp se încălzeşte cu o fla- 
cără mică luminoasă menţinându-se Fig. 14 
conţinutul balonului în fierbere uşo- 
ară. Inainte de a intra în aparat, CO, barbotează printr'un 
vas spălător cu soluţie de SO,Cu şi se curăță de Sie 
ce eventual l-ar conţine. 

Fierberea se conduce asifel ca în interval de */, 
oră conţinutul balonului să scadă cu cca 50 cmc. Se 
adaugă acum încă 50 cmc CIH conc. şi se distilă mai 
departe. Pentru a ne convinge că tot arsenul a trecut, 
se schimbă flaconul E şi se repetă distilarea, după ce 
sa adăugat 50 cmc CIH conc. Distilatul obţinut acum, 
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se diluează de 5 ori, se adaugă 1 gr BrK şi 1 picătură 
de roşu de metil (sau metilorange). Dacă indicatorul se 
decolorează cu o picătură dintr'o soluţie 0,in BroO,K, 
atunci tot arsenul a distilat. In acest caz, As din disti- 
latul adunat în primul flacon se titrează cu o soluţie 
0,1 n de BrO.K ca şi antimoniu (vezi pag. 155). 

Când în minereu nu se află decât arsen, cum este 
cazul piritelor, atunci nu este nevoie de coloana de 
fracţionare (C) iar în locul refrigerentului (D) se poate 
monta numai un simplu tub mai lung (refrigerent cu aer). 


5. Minereurile cu arsen, stibiu şi sianiu. 


In natură As şi Sb se găsesc ca elemenite însoţitoare 
ale sulfurilor minerale, care conţin sau nu şi sulfură de 
staniu. Separarea lor se poate face pe cale de distilare 
fracționată cu ajutorul aceluiaşi aparat descris mai sus 
la dozarea arsenului din pirite. Minereul se desagregă 
chiar în balonul de distilare: 5 gr de minereu fin pul- 
verizat se umectează cu câteva picături de apă şi se 
împrăştie pe fundul balonului printr'o mişcare de rotaţie. 
Se adaugă 15 cmc ac. azotic (98%), agitându-se din 
când în când până ce reacţia încetează. După circa 10 
minute se încălzeşte şi se îndepărtează oxizii de azot, 
apoi se evaporă cea mai mare parte a ac. azotic. 

Rezidiul încă umed se răceşte, se adaugă 15 cmc 
de SO,H. conc., se agită şi se încălzeşte cu grijă, până 
ce toată substanţa de pe pereţi se solvă. Se evaporă ac. 
sulfuric, încălzind cu o altă flacără şi gâtul balonului, 
până ce rămân aprox. 5 cmc de acid sulfuric. După 
răcire, se continuă ca în cazul arsenului. 

Asifel se pot desagrega şi sulfurile de As, Sb şi, 
Sn, obţinute prin precipitarea cu SH, dintrun amestec 
(aliaj sau minereu). 

Clorurile anhidre au punctele de fierbere urmă- 
toare: CI,Sn la 1140, ClsAs la 150 iar CISb la 225. 
In soluţie puternic clorhidrică, din cauza scindărei hidro- 
litice, clorurile de As şi Sb trec mult mai jos: arsenul 
la 108—110 iar, în prezenţă de ac. sulfuric, antimoniu 
la 155. In distilatele separate, amândouă elementele se 
pot doza bromometric. 

In prezenţă de staniu, în soluţie puternic clorhidrică, 
din cauză că se formează acidul complex [SnC!,]H, 
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care hidrolizează, Sn devine volatil abia după cea 
trecut tot arsenul. Dacă se adaugă ac. fosforic conc. în 
exces, staniul este legat aşa de puternic că nu mai trece 
nici la distilarea stibiului. Din soluţia rămasă, Sn se 
poate distila dacă se adaugă acid bromhidric concentrat. 

Dacă se află îa prezenţă numai As şi Sb, atunci, 
după distilarea arsenului, soluţia rămasă în balon se 
transvazează, se diluează până ce concentraţia CIH este 
aprox. 2—5 n şi apoi se precipită Sb cu SH, ca la 
pag. 109. Se cântăreşte fie ca S,Sb,, fie sub formă de 
complex [SbS,I[Cr en.] după metoda Spacu-—Pop 
(pagina 117). 


6. Analiza silicaților. 


In general silicaţii cuprind pe lângă silice şi ele- 
mentele din grupa sulfurei de amoniu, alcalino-teroase 
şi alcaline (4, Fe, Ti, Mn, Ca, Mg, Na, K apoi PO; 
şi CO.), mai rar şi în mai mică măsură, Ba, Sr, Zr, Cr, 
Ni, Cu, V, Mo, Li, apoi S, CI, F, B. Elementele din 
grupa SH. se întâlnesc foarte rar în sgure de minereuri 
sau în unele sticle. Linii silicați naturali conţin până la 
20 elemente, însă în cantităţi mai mari intră de obiceiu 
vreo 10 elemente. Vom da ca exemplu mersul analizei 
unui silicat ce conţine: SiO,, Fe, Al, Ti, Mn, P>0,, Ca, 
Mg, Na şi K, elemente ce de ex. se găsesc în feldspat. 

Umiditatea se determină pe o cantitate mai mare 
de minereu, fin pulverizat, la 110%. Apa totală fixată în 
constituţia silicatului se obţine prin calcinarea mine- 
reului până la roşu. 

Pentru analiză se cântăreşte 0,7—1 gr minereu fin 
pulverizat şi se desagregă prin topire cu CO,Na;, pro- 
cedând aşa cum s'a arătat în partea generală, pag. 98 

Dozarea Si0.. Capsula în care sa solvit în apă 
substanța desagregată, după topire, se acopere cu o 
sticlă de ceas. Printre marginea sticlei şi a capsulei se 
adaugă cu o pipetă, picătură cu picătură, 20 cme CIH 
conc. In acest timp se roteşte uşor capsula pentru a 
agita soluţia. Creuzetul şi capacul lui spălate cu apă, 
sunt tratate aparte cu 20 cmc CIH 2N, întrun pahar mic 
pentru a solvi porțiunile de topitură ce eventual sunt 
prinse pe pereţi şi nu s'au solvit în apă. După termi- 
narea desvoltărei CO,, se ridică sticla de ceas, se spală 

4” 


164 


cu apă, se spală şi marginea capsulei de deasupra lichi- 
dului dinlăuntrul ei. Se adaugă acidul cu care s'a curăţat 
creuzetul şi capacul lui şi se evaporă pe baie de apă. 
Dacă alături de flocoanele de ac. silicic se observă şi 
un rezidiu pulverulent, atunci desagregarea nu a fost 
completă şi operaţia se ia dela început. 

După ce conţinutul capsulei s'a uscat, se umectează 
cu 5 cmc CIH conc., se agită cu o baghetă care se 
lasă în capsulă şi se evaporă din nou până la uscare. 
După această a doua uscare şi după răcire se umectează 
iarăşi cu Scmc CIH conc., se lasă să stea la rece 5—10 
minute apoi se adaugă 100 cmc apă fierbinte şi se pune 
pe baie unde se ţine aprox. 10 minute, până ce toate 
sărurile, afară de ac. silicic, se solvă. Acidul silicic se 
filtrează pe un filtru de hârtie (diam. 9 cm), se spală cu 
CIH 1%/, fierbinte şi la urmă se spală bine cu apă fier- 
binte. Pâlnia cu filtru se acopere şi se păsirează 

Soluţia filtrată se aduce în aceeaşi capsulă, se eva- 
poră pe baie de apă şi când este complet uscată şi nu 
se mai simte miros de CIH gazos, se introduce capsula 
într'o etuvă unde se menţine la 110—115% timp de 1 oră. 
Rezidiul asifel uscat se umectează cu 2—5 cmc CIH 
conc., se lasă să stea 5—10 minute la temperatura ordi- 
nară şi apoi se reia cu 50 cmc apă fierbinte şi se fil- 
trează pe un filtru şi mai mic, spălându-se ca mai sus. 
Acidul silicic aderent pe pereţii capsulei se adună cu o 
bucăţică de hârtie de filtru cantitativă. 

Cele două filtre cu ac. silicic se pun întrun creu- 
zet de platină cântărit cu capac, se ard umede, apoi se 
acoperă şi se calcinează până la pondere constantă, la 
10000. Asifel se obţine SiO, brut care conţine mici caân- 
tități de AI, Fe, Ti şi eventual SO,Ba. 

Pentru determinarea exactă a SiO,, silicea brută 
cântărită se umectează cu grijă, direct în creuzet, cu | 
cmc de apă, se adaugă 2 picături SO,H, conc. şi 9 cmc 
FH 40%/,. Se evaporă lichidul, mai întăi pe baie de apă, 
apoi pe o mică baie de aer, până ce începe să se 
observe fumul alb de ac. sulfuric. Se răceşte, se mai 
adaugă 1—2 cmc ac. FH şi se evaporă din nou ca mâi 
sus, apoi se îndepărtează SO,H, şi se calcinează scuri 
timp la roşu, pentru ca să se descompună sulfaţii ce 
eventual s'au format. 

Scăderea de greutate corespunde SiO, pur. Silicea 
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sa volatilizat sub formă de SiF,. Rezidiul foarte mic 
este format, mai rar din SO,Ba, mai adesea din oxizi 
de fier, aluminiu şi titan, ce se adaugă la suma oxizilor 
determinaţi ulterior sau, mai bine, se solvă şi soluţia se 
„adaugă la cele 2 filtrate întrunite după separarea SiO;. 

Solvirea oxizilor din creuzetul de platină după 
volatilizarea SiF,, se face prin topire cu CO,Na, şi 
puţin borax calcinat. După topire şi răcire se reia cu 
apă, apoi cu CIH şi soluţia aceasta se adaugă la soluţia 
principală. 

Dozarea AL,0., Fe-O. si TiO>. a) Când cantitatea 
de Mn prezentă este mai mică decât 1%, atunci cei trei 
oxizi se precipită cu amoniac la fierbere, procedând cel 
mai bine după indicaţiile date de J. Jakob!). 

In soluţiunile reunite dela filtrarea SiO, şi disolvarea 
rezidiului din creuzet, se solvă 5—4 gr CINH, şi se în- 
călzeşte până la fierbere. Apoi se îndepărtează flacăra 
şi se lasă să curgă amoniac dintro biuretă, agitând 
soluția continuu, până ce hidroxizii de Fe'*, Al'": şi 
Ti'*** formaţi nu se mai solvă. Din acest moment se 
adaugă un exces de 2—5 cmc de amoniac conc. se 
acopere paharul cu o sticlă de ceas şi se încălzeşte din 
nou la fierbere. Se menţine în fierbere un minut, apoi se 
filtrează repede. Paharul şi precipitatul de pe filtru nu 
se spală ci se face o reprecipitare procedând astfel: 
paharul gol ce conţine urme de precipitat aderent pe 
pereți se pune sub pâlnia pe care sa făcut filtrarea. 
Cu ajutorul unei baghete subţiate potrivit, se sparge 
vârful filtrului şi cu ajutorul pisetei se spală mecanic 
precipitatul care trece în pahar prin gaura făcută în filtru. 
Când nu se mai observă nici o pată brună pe filtru, 
atunci se spală bine cu soluţie diluată de ac. clorhidric 
fierbinte şi la urmă se spală iarăşi cu apă. După aceasta 
se adaugă în pahar 5 cme CIH conc., se agită, se solvă 
5—4 ger CINH,, se încălzeşte la fierbere, se precipită 
cu amoniac şi se filtrează ca şi prima dată. 

Pentru pietrele sărace în Ca şi Mg, această a doua 
precipitare este suficientă. Pentru cele bogate în Ca şi 
Mg se repetă precipitarea şi a treia oară. La sfârşit, 
urmele de precipitat de pe pereţii paharului se curăţă cu 
o bucăţică de hârtie de filtru cantitativă sau se solvă în 
ac. sulfuric diluat aşa cum se arată mai departe. 

1) ].jakob: Anleitung zur chemischen Oeste!nsanalyse (1928). 
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Soluţiile filtrate după întâia, a doua sau a reia preci- 
pitare se adună pentru dozarea calciului şi magneziului. 

Manganul se va precipita în acelaşi timp, câte puţin 
alături de Al şi Fe, apoi lângă Ca şi cel mai mult, cam 
37, din manganul total, lângă magneziu. - 

Precipitatul de pe filtru ce conţine hidroxizii de 
Fe, Al şi Ti, se solvă în ac. sulfuric diluat, încălzindu-se 
şi menţinându-se t1/, oră la fierbere, într'un pahar aco- 
perit, în care timp tot Al(OH), se solvă. Soluţia obţinută 
astfel, se filtrează înir'un balon jojat de 250 cmc şi se 
spală bine filtru şi pâlnia. Pe filtru poate rămâne titan 
ca sare bazică ce nu se solvă în ac. sulfuric. Acesta 
se calcinează umed şi se adaugă apoi la titanul deter- 
minat colorimetric. 

După răcire, soluţia din balonul jojat se aduce cu 
apă până la marcă şi se amestecă. Din această soluţie 
se ia 100 cmc pentru dozarea sumei: A!,O, + Fes.O, + 
TiO>, după precipitare cu amoniac în modul obişnuit; 
100 cmc pentru dozarea fierului total, titrimetric după 
reducere la Fe::, şi 50 cmc pentru dozarea titanului, 
colorimetric. 

Pentru dozarea colorimetrică a titanului, la cei 50 cmc so- 
luţie sulfurică se picură o soluţie de 3%, H.O, până ce se ob- 


servă că nu mai are loc o intensificare a coloarei galbene 
rezultate. 


„_ Soluţia etalon va conţine 0,0002 gr TiO, la 1 cmc și se 
obţine prin aducerea in soluţie, prin desagregare cu CO,Na, şi 
borax, a TiO. pur, aşa cum se arată in cartea lui |. Jakob: „Ân- 
leitang zur chemischen Gesteinsanalyse“ (1928) pag. 72. Compararea 
soluţiilor colorate se poate face numai în cilindre gradate obiş- 
nuite de 300 cmc. 


b) Când silicatul conţine mai mult de 1%, Mn, 
atunci separarea Al, Fe şi Ti se face prin metoda cu 
acetat (vezi pag. 144). Filtratul dela SiO, şi soluția 
rezidiului din creuzet se neutralizează cu soluţie de 
NaOH până ce apare o uşoară turburare care se redi- 
solvă cu o cantitate, strict necesară, de ac. clorhidric. 
Acum se fierbe şi se face precipitarea cu acetat. Această 
precipitare se repetă încă odată, după solvirea primului 
precipitat în ac. clorhidric. Astfel tot Mn, Ca şi Mg trec 
în soluţie. Precipitatul de pe filtru se solvă iarăşi în ac. 
clorhidric şi se reprecipită de două ori cu amoniac în 
„prezenţă de CINH,. Pentru dozarea Fe, Al şi Ti, se pro- 
cedează ca sub a. 
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Dozarea manganului. Cele două îiltrate dela preci- 
pitarea cu acetat şi primul filtrat dela precipitarea cu 
amoniac se adună într'un flacon conic mare (750 cmc) 
se adaugă 5—4 gr CINH, solidă. După solvire se adaugă 
S(NH,), incoloră, fără carbonat, proaspăt preparată, 
până ce nu se mai observă precipitare. Se umple flaco- 
nul cu apă, se astupă cu un dop şi se lasă în repaos 
48 ore. După acest timp, se filtrează sulfură de mangan 
pe un filtru dens, se spală cu apă ce conţine S(NH,), 
fără a se agita precipitatul. Se solvă precipitatul în ac. 
CIH diluat şi fierbinte, se spală cu apă, se diluează la 
cca 500 cmc, se adaugă CINH, şi se precipită manga- 
nul cu fosfat de amoniu în modul cunoscut (pag. 111). 

In soluţia filtrată de sulfura de mangan, se do- 
zează Ca şi Me. 

Când in silicat se află mai puţin sau cel mult 1% Mn, 
atunci manganul se dozează colorimetric. 

Cei 30 cmc soluţie de minereu preparată cum se arată mai 
jos la dozarea P.O., se tratează pentru fiecare 2 mgr MnoO cu 
câte 10 cmc de soluție de NO;Ag 1%, cu 2—5 gr S-O,(NH,), sau 
S,0,K, şi se incălzeșie pe baie de apă până ce coloarea violetă 
ce rezultă nu se mai intensilică. Se răceşte sub curent de apă şi 
apoi se iransvazează intrun balon iojat de 100—500 cmc, după 
conţinuiul de mangan, care se umple cu apă distilată până la 
marcă. Dacă se formează o iurbureală datorită MnO(OH). aceasta 
Inseamnă că a fost prea puţin NO;Ag. Se poale adaugă repede 
incă NO,;Ag, dar mai bine se repetă operaţia dela incepuit. 


Pentru soluţia etalon. se solvă o cantitate cunoscută de 
MnO,K pentru a obţine o soluţie ce conţine cca 0,05 mgriat 
cmc. Cu ajutorul unei biurete se lasă să curgă din soluţia etalon, 
intr'un balon jojat de aceeaşi mărime cu cel in care se allă proba 
și prin amestecare cu apă să se obţină o soluţie cu o coloare 
ceva mai intensă decât proba. Apoi se face comparaţia la un 
colorimetru. Când proba conţine prea mult fier, atunci se adaugă 
şi la soluţia etalon (NO,).Fe cât este cuprins in soluţia de analizat. 


Dozarea calciului şi magneziului se face după me- 
toda cunoscută (pag. 145). 

Dozarea ac. fosforic. Se cântăreşte 1 gr de minereu 
pulverizat, se pune într'o capsulă mică de platină şi se 
adaugă 2—5 cme NO.H conc. După ce a încetat dega- 
jarea CO, ce eventual se poate desvolta, se toarnă în 
capsulă până la !/, din înălțimea ei, ac. fluorhidric 40%. 
Se amestecă cu o spatulă mică de platină care se lasă 
în capsulă şi soluția se evaporă pe baie de apă până 
la uscare. Dacă e nevoie, această operaţie se repetă 
până ce tot minereul a fost desagregat. l-a urmă, pentru 


168 


a descompune silicofluorurile, se umectează iarăşi cu 
puţină apă şi 2 cmc NO;IH conc. şi se evaporă din nou 
pe baie de apă. Masa complet uscată, se tratează cu 
apă la care se adaugă câteva picături de acid azotic, 
pentru a uşura solvirea azotaţilor bazici. Se transvazează 
întrun pahar, se fierbe puţin timp şi apoi se filtrează 
direct întrun balon de 100 cmc. Filtrul se spală bine 
cu câte puţină apă, apoi se aruncă. Filtratul din balon, 
după răcire, se aduce cu apă până la marcă, se astupă 
cu dop rodat şi se agită bine conţinutul balonului. 

Din această soluţie, 50 cmc se întrebuinţează pentru 
dozarea manganului colorimetric (vezi mai sus) iar 90 
cmc pentru dozarea ac. fosforic. 

Precipitarea ac. fosforic se face după metoda cu 
molibdat de amoniu (vezi pag. 155) ce se disolvă şi se 
reprecipită, din nou ca fosformolibdat de amoniu sau ca 
fosfat de amoniu şi magneziu care se câlcinează apoi 
la P.O;Mg>. 

Dozarea metalelor alcaline după L. Smith. 0.5— 
0,7 gr minereu, pulverizat foarte fin, se amestecă bine 
intrun mojar de agat cu o cantitate aprox. egală de 
CINH, şi apoi cu cca 5 gr CO.Ca pur (pentru analiză, 
fără alcali). Acest amestec se introduce într'un creuze! 
degetar de platină la fundul căruia s'a pus mai îniâi 
puţin CO.Ca, iar deasupra amestecului se pune iarăşi 
un strat subţire de CO.Ca. Toate aceste operaţii se 
fac cu grijă, deasupra unei hârtii luciate de coloare 
neagră, folosind un mic penson de păr, pentru a nu se 
pierde nici un fir din amestec. 

Creuzetul degetar de plarină, umplut până la */3 
din înălțimea sa, se acopere cu capacul respectiv şi se 
fixează într'o gaură făcută într'o placă groasă de asbest. 
In această gaură degetarul se întroduce până la */, din 
lungimea lui. Placa de asbest se fixează vertical. Creu- 
zetul degetar ce se află într'o poziţie aproape orizontală 
se încălzeşte cu o flacără mică, 10—20 minute, până ce 
se degajă tot amoniacul. Nu trebuie să se volatilizeze 
CINH,. După aceasta, partea creuzetului cu amestec, se 
încălzeşte dealungul lui cu o flacără puternică alungită 
(la becul de gaz se montează un „fluture“), până la roşu 
(7500), timp de 45 minute. Partea de sus a creuzetului 
rămasă de cealaltă parte a plăcei de asbest nu trebuie să se 
roşească pentru ca să nu se volatilizeze clorurile alcaline. 
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După răcire, conţinutul creuzetului-degetar, de obiceiu 
se scoate cu uşurinţă prin ciocăniri încete. Creuzetul, 
capacul şi masa scoasă din creuzet se pun toate la un 
loc într'o capsulă de porțelan, se trateasă cu 100 cmc 
de apă fierbinte şi se lasă peste noapte. Părţile mai 
mari din masa de desagregare, se sparg cu griiă cu un 
pistil mic sau cu o baghetă groasă. A doua zi se de- 
cântează pe un filtru, se mai adaugă încă 50 cmc de 
apă fierbinte peste partea nesolvită din capsulă, se adună 
totul pe filtru şi se spală bine cu apă fierbinte. 

In rezidiul rămas pe filtru, tratat la cald cu CIH, nu trebuie 
să se mai observe pulbere de mineral. Dacă se observă aşa ceva, 


alunci desagregarea nu a fost completă şi operaţia se repetă 
dela incepul. 


La incălzirea amestecului de CINH, şi CO.Ca cu minerea, 
se formează mai intâi CI-Ca; prin încălzire mai puternică rezultă 
apoi şi CaO care fiind puternic bazic se uneşte cu silicea şi for- 
mează silicat de calciu insolubil in apă, în timp ce oxizii Fe-O,, 
ALO; şi MgO, mai puţin bazici, rămân neschimbaţi. Oxizii alcalini 
fiind puternic bazici trec sub formă de cloruri. In consecință, când 
masa calcinală se tratează cu apă, se solvă numai clorurile alca- 
line, clorura de calciu şi puţin Ca(OH):. 

Soluţia filtrată se tratează cu 5—10 cmc amoniac 
conc. şi cu 2 gr CO-(NH,),, solvit în puţină apă. Se 
încălzeşte, se filtrează CO.,Ca format şi se spală cu apă 
fierbinte. Filtratul se pune într'o capsulă de porțelan sau 
de platină şi se evaporă pe baie de apă până la uscare. 
Apoi se încălzeşte capsula direct cu flacăra, dar cu 
grijă, până ce se volatilizează cea mai mare parte din 
sărurile de amoniu. Nu trebuie încălzit până la roşu ca 
să nu se volatilizeze clorurile alcaline. Pentru îndepăr- 
tarea sărurilor de amoniu, să se observe şi amănuntele 
descrise la pag. 96 în legătură cu dozarea metalelor al- 
caline sub formă de cloruri. 


Sărurile rămase se solvă în 5 cmc apă, se adaugă 
câteva picături de amoniac şi oxalat de amoniu şi se 
lasă peste noapte pentru a se precipita şi urmele de 
calciu ce au rămas. A doua zi se filtrează, pe un filtru 
cât mai mic, direct întrun creuzet de platină cântărit 
(sau capsulă mică de platină), se evaporă soluţia şi 
se încălzeşte rezidiu pentru a se îndepărta sărurile de 
amoniu. După răcire se cântăresc clorurile şi se dozează 
elementele alcaline după procedeele deja indicate la pag. 
148 d, sau indirect, aşa cum s'a arătat la pag. 86. 
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Compoziţia unei ape naturale depinde de terenul 
prin care lrece. Din acest punct de vedere se disting 
ape puternic mineralizate şi ape care conţin mai puţine 
săruri în soluţie. Din acestea dinurmă, unele pot fi între- 
buinţate direct cu ape potabile, cum sunt în general 
apele subterane, iar altele, cum ar fi apele de suprafaţă, 
râuri sau lacuri, sunt supuse mai întâi unui tratament 
fizic şi chimic pentru a fi purificate de anumiţi compo- 
nenţi nocivi sau chiar pentru a fi sterilizate. 

“Având în vedere răspândirea calciului şi magne- 
ziului, sărurile acestor elemente se vor găsi, aproape în 
mod predominant, făcând parte din compoziţia apelor 
de orice origină ar fi ele, cu excepţia apelor sărate în 
care predomină sărurile alcaline şi mai ales clorura 
de sodiu. 

Cantitatea sărurilor de calciu şi de magneziu con- 
stitue duritatea apelor şi interesează în mod aparte 
pentru apele ce sunt folosite în industrie, fie ca apă de 
cazan, fie că sunt introduse în ciclul fabricaţiei diferi- 
telor produse industriale sau alimentare. 

Vom menţiona mai întâi condiţiunile cerute pentru 
ca o apă să fie potabilă, apoi vom reda mersul general 
al analizei unei ape naturale, oricare i-ar fi origina. 

De sigur, nu se vor face decât acele determinări 
calitative sau cantitative care interesează, după între- 
buinţarea ce urmează să se dea apei. De ex. pentru 
apele industriale se cercetează mai ales „duritatea“ ca 
indiciu pentru îmbunătățirea apei din acest punct de 
vedere şi se mai caută prezența unor substanţe pericu- 
loase, de ex. pentru maşini ar fi acizii liberi, etc. 

In cazul apelor potabile, se vor cerceta mai ales 
din punct de vedere bacteriologic, examen pe care de 
obiceiu nu-l fac chimiştii şi asupra căruia nici nu vom 
stărui în cele ce urmează. 

Ca o apă să fie bună de băut trebuie să îndepli- 
nească următoarele condițiuni: să fie limpede, incoloră, 
fără miros sau gust particular; temperatura să nu treacă 
de 15%C şi să nu varieze prea mult în timpul anului; 
să nu conţină materii străine în suspensii şi mai ales 
să nu conţină germeni patogeni. Să conţină aer şi CO, 
în disoluţie. Substanțele solvite se raportează la un 


? 
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“litru de apă şi să nu depăşească următoarele limite: 
rezidiul fix la 1800, 100—500 mer; rezidiul calcinat, până 
la 450 mer; duritatea totală. până la 20 grade germane; 
CaO până la 120 mer; MgeO până la 40 mgr; fier 5—4 
mer; sulf din sulfați 2—100 menS5O,; azotaţi, 4—27 
mer N.O;; clor, 2—55 mer; silice, 50 mer SiO,; amo- 
niac liber 0,02 mer NI, şi-amoniac albuminoid, 0,05 
mgr NH,. Pentru oxidarea substanţelor organice să nu 
se consume mai mult de 8—10 mer MnO,K. Apa să 
nu conțină ; nitriţi, SH, sau sulfuri şi nici săruri metalice 
precipitabile cu SH, sau S(NH,), cu excepţia urmelor 
de Fe, Al şi Mn, nici ac. fosforic care poate proveni 
prin contaminarea apei cu substanţe organice. 

In ceea ce priveşte analiza chimică a unei ape, pri- 
mul lucru este a se observa cu atenţie luarea probei 
de apă. Probele se iau în flacoane de sticlă incoloră, 
bine curățate şi spălate cu apă distilată apoi uscate. La 
luarea probelor, se clătesc sticlele de 2—5 ori cu apa 
de analizat, se umple sticla complet cu apa de probă 
şi se goleşte cu 15—20 cmc. Sticlele să fie prevăzute 
cu dop de sticlă rodat sau, în lipsă, se vor astupa cu 
dopuri de plută noi, înfundându-le cât mai bine. Pentru 
transport la distanţă mai mare, se leagă cu pânză peste 
dop şi se cerueşte. 

Pentru o analiză ştiinţifică se fac o serie de probe 
chiar la fața locului. In general, la luarea probei, sunt 
necesare să se indice următoarele date: locul, felul şi 
orientarea sursei, înfăţişarea geografică şi structura geo- 
logică a regiunei în care se află sursa; data luărei 
probei şi debitul sursei; temperatura aerului şi a apei; 
presiunea atmosferică şi starea higrometrică a locului 
în timpul luărei probei şi înainte cu cca 10 zile (ploios, 
secetos, mediu). Urmează o serie de determinări fizice 
şi chimice dintre care unele se cer să fie făcute numai 
la sursă, altele se pot face şi în laborator iar altele nu- 
mai în laborator, astiel: 


1. Claritatea apei: se priveşte apa în zare, 
intr'o sticlă incoloră. Gradele obişnuite de claritate sunt: 
clară, slab opalescentă, opalescentă, puţin turbure, tur- 
bure şi foarte turbure. Determinarea se face la sursă. 


2. Transparenţa apei se determină în labora- 
tor cu un aparat numit „turbidimetru“ cu ajutorul căruia 
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se determină grosimea stratului de apă prin care se poate : 
ceti o foaie tipărită cu caractere tipografice de mărime 
obişnuită. | 

3. Coloarea apei se face în laborator, compa- 
rând coloarea apei de analizat cu aceea a unei soluţii de 
caramel sau mai bine cu o soluţie etalon obţinulă prin 
solvirea a 1,245 gr [PICI,]K-, 1,0 gr CI-Co.6H-O şi 100 
cme CIH conc. plus apă distilată până la un litru (balon 
jojat). Litrul de soluţie obţinut. asifel conţine 500 mer. 
de Pt şi se consideră gradul de coloare al ei 900. Pentru 
comparaţie se fac diferite diluări. Gradele de coloare 
ale apei se vor da după numărul de miligrame de Pt 
cuprinsă în litru de soluţie cu care s'a obţinul identitate 
de coloare. Comparaţia se face în tuburi Nessler. 

Când apa e turbure se va filtra şi numai după aceea 
se va determina gradul de coloare al apei filtrate. Se va 
menţiona şi coloarea floculaţiei (turburărei) sedimentate 
în sticle. Cantitatea de suspensii în apă se va determina 
în laborator, filtrând 1 litru de apă pe un creuzei filtrant 
şi se va usca la 1100. 


4. Mirosul şi gustul apei la rece, sefacela 
sursă. Pentru determinarea mirosului, se umple pe jumă- 
tate o sticlă, se astupă, se agită bine cca 1 minut, se 
destupă şi se miroase. 

Mirosulapeila cald se face în laborator, 
după ce se încălzeşte apa întrun pahar acoperit cu o 
sticlă de ceas. Când abia mâi putem apuca paharul cu 
mâna, se ridică sticla şi se miroase vaporii ce se degajă. 

Se va menţiona pentru miros şi gust calificative prin 
asemănare, de ex. miros plăcut aromatic, miros respin- 
gător a SII., miros de iarbă, etc. lar ca intensitate, se 
vor da gradaţiile următoare: nici un miros (gradul 0); 
foarte fin (1); fin (2) când mirosul sau gustul se simte 
numai dacă se atrage atenţia asupra lui; miros distinct 
(5), tare (4) şi foarte tare (5). 


5. Densitatea şi conductibilitatea elec- 
trică la 200 se determină în laborator. 


6. Reacţiunea apei se face la sursă, la rece 
şi apoi la cald, întrebuinţând mai mulţi indicatori: tur- 
nesol, fenolftaleină, metilorange, ac. rozolic, indicator 
universal, etc. 
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Când o apă la rece rămâne incoloră faţă de fenol- 
ftaleină şi se roşeşte la cald, acea apă conţine bicarbo- 
nâţi în disoluţiune. Cu indicatorul universal se poate 
determina chiar pn apei. Determinarea pn se poate face 
în laborator prin metoda colorimetrică sau electrometrică. 


7. Determinarea alcalinităţei apei: 

a) Se titrează 100 cmc apă cu o soluţie n/„ CIH 
sau SO,H;, întâi la race şi la urmă se încălzeşte, indi- 
cator fiind metilorange. Alcalinitatea se exprimă în nu- 
mărul de cmc de sol. "/„ de acid folosit pentru 1 litru 
de apă. 

b) In cazul apelor sulfuroase se determină mai întâi 
alcalinitatea directă sau totală: la 100 cmc de apă se 
adaugă 10—20 cmc soluţie 1/p SO,H., se fierbe şi se 
retitrează excesul de SO,H. cu soluţie "4 de NaOH. 
Indicator: fenolftaleină sau metilorange. Apoi se de- 
termină şi | 

Alcalinitatea datorilă carbonaţilor : la 100 cmc de 
apă se adaugă soluţie de CI.Ba şi se titrează la rece 
cu soluție "/,, de CIH în prezenţa de fenolftaleină. 
Aceasta este alcalinitatea datorită sulfurilor. Diferenţa 
dintre alcalinitatea totală şi alcalinitatea sulfurilor este 
alcalinitatea corespunzând carbonafilor. 


8. Determinarea durității apei se face 
după metodele învăţate la volumetrie, exprimându-se în 
grade franceze, germane sau engleze. 

Duritatea totală reprezintă suma durilăfei Irecă- 
toare numită şi alcalinitate sau duritate datorită bicarbo- 
naţilor de Ca şi Mg, şi a durifăfei permanente ce se 
datoreşte mai ales sulfaţilor, clorurilor, nitraţilor, fosfa- 
ților şi silicaților de calciu şi magneziu. 


9. Determinarea substanţelor organice 
se face în soluţie acidă sau în soluţie alcalină. 

a) In soluție acidă : 100 cmc apă + 10 cmc SO, 
25%/, (în volume) + 10 cmc MnO,K "/100, se agită şi se 
încălzeşte pe baie de apă timp de 50 minute. După acest 
limp se adaugă 10 cmc ac. oxalic 1/0 (sau SO;Fe "/10o 
sau (COONa), 1/19) şi la urmă se retitrează excesul de 
ac. oxalic (etc..) cu MnO,K "1/10. 

b) In soluție alcalină: ca şi mai sus însă, în loc 
de cmc SO,H, 25%, se adaugă 5 cme CO;thNa 10%/9 
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(sau 0,5 cmc NaOH 50%). După încălzire se adaugă 
mai întâi 5 cmc SO,H. 25%, apoi ac. oxalic, etc. 

C) În cazul apelor sulfuroase : se separă mai întâi, 
din proba de apă proaspăt luată, compuşii sulfuraţi cu 
o soluţie de (NO,»Cd. Se va mai ţine seama că 
MnO,K este consumat şi de ionii fieroşi, acid azotos, 
SH,, etc. 

d) Se vor face determinări pe apă proaspătă ca 
atare şi altele pe apa ce mai întâi a fost fiartă. Prin 
fierbere se îndepărtează oxigenul solvit în apă, SH., eic. 
Rezultatele se exprimă în mgr MnO,K consumat de un 
litru de apă. 


10. Determinarea oxigenului solvit în 
apă, dozare ce se face mai ales în cazul apelor pota- 
bile. Pentru această determinare, se iau probe de apă 
în flacoane de sticlă incoloră cu dop şlefuit, de capa- 
citate bine măsurată cuprinsă între 250—500 cmc. Se 
fac determinări imediat, la sursă, şi după 48 ore. 

Pentru determinare se introduce, până la fundul 
flaconului plin cu apă cu o pipetă gradată, 5 cmc soluţie 
NaOH ce conţine IK (50%, NaOH + 10%, IK). Apoi cu 
o altă pipetă se: introduce la fundul aceluiaşi flacon 5 
cmc dintr'o soluţie de clorură manganoasă (40% CI.Mn). 
In timpul acestor operaţii, se vor scurge peste gâtul 
sticlei 6 cmc apă înlocuiţi de cei 6 cmc de soluţii întro- 
duse în flacon. Se astupă flaconul cu dopul lui, se ro- 
teşte şi se răstoarnă flaconul (fără a se agita puternic) 
până ce se omogenizează conţinutul. Se lasă ca preci- 
pitatul rezultat să se depuie complet şi numai după 
aceea se introduce cu o pipetă, până la fundul flaco- 
nului, 5—7 cmc CIH conc. Excesul de apă se prelinge 
în afară, se astupă flaconul şi se agită bine până ce 
precipitatul se disolvă complet. Se transvazează soluţia 
colorată în brun, din cauza iodului pus in libertate, 
întrun pahar şi se titrează în mod obişnuit cu o soluţie 
de S2O,Naz "/soo. | 

Reacţiile ce au loc sunt următoarele: clorura manganoasă 
cu NaOH dă hidroxid de mangan care fixează oxigenul disolvat 
In apă şi dă acid manganos. Acidul manganos cu acid CIH pune 


clor în libertate care, la rândul lui, scoate iodul din IK și asifel 
avem relațiile: 


Mn** + 2O0H' —> Mn(OH), 
Mn(OH). + 1/2 Os —— MnO(0OH). 
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MnO(O0OH), + 2CI' <-4H: = Mn" + 3H.0 +C1, 
CI, + 21 —> 2C/'+ le 

Rezultatele se calculează în miligrame de oxigen 
la litru de apă, ţinând seama că la 2 atomi de iod co- 
respunde un atom de oxigen fixat de hidroxidul man- 
ganos. 

Diferenţa dintre cantitatea de oxigen disolvat într'un 
litru de apă curată la temperatura măsurată în momentul 
recoltărei apei de analizat (cifrele se găsesc în diferite 
tabele ; vezi Chemiker-Taschenbuch, etc) şi între canti- 
tatea de oxigen pe care de fapt o conţine în soluţie, şi 
determinat prin metoda de mai sus, se numeşte deficitul 
în oxigen al apei analizate. 

Diferenţa dintre cantitatea de oxigen disolvată într'un 
litru de apă şi determinată imediat după recoltarea probei 
şi cântitatea de oxigen rămasă disolvată într'un litru de 
apă după ce a fost păstrată la întuneric şi la tempera- 
tura ordinară fimp de 24 sau 48 ore, se numeşte con- 
Sumul apei în oxigen. 


11. Determinarea CO, liber şi combi 
nat dintro apă. 

a) COsrl. total: într'o sticlă cu volum precis cunos- 
cuf, se introduc 10 cmc dintr'o soluţie de Clorură de 
bariu amoniacală, se umple cu apa de analizat până la 
dop sau semn, se astupă, se agită şi pentru a se deter- 
mina bariu fixat sub formă de CO.Ba, se aduce în labo- 
rator, se filtrează, se solvă în CIH, iarăşi se filtrează de 
SO,Ba ce eventual sa format cu sulfaţii din apă. şi în 
această soluţie filtrată se determină bariu fixat de CO; 
sub formă de SO,Ba. 

Soluţia de bariu se prepară astfel: o soluţie salu- 
rată de CI„Ba.2H,O se amestecă cu o soluţie de amo- 
niac conc. în volume egale. Dacă se formează o turbu- 
reală, se lasă să se depuie, se decantează şi se păstrează: 
ferită de aer. | 

b) CO.“ combinat se determină în laborator pe 
rezidiu la 180 C. 

c) CO, liber se determină la sursă. Soluţiile nece- 
sare sunt: 1. Se solvă 1,2045 gr CO,Na, (uscat la 
160—180%) într'un litru de apă distilată şi fiartă în pre- 
alabil. Din această soluţie, 1 cmc = 0,5 mgr CO,. 2. Indi- 
cator : fenolftaleină 1%, în alcool. 5. O soluţie de sare 
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Seienette 55%, în apă. Faţă de fenolftaleină, această so- 
luţie trebuie să fie neutră. 

Pentru determinare, se umple o găleată de mai 
multe ori cu apa de cercetat sau numai se spală bine. 
Apoi, din găleata plină cu apă, se sifonează din mijlocul 
ei, cu ajutorul unui tub de cauciuc, în sticla în care se 
face determinarea, până la marcă. Sticla să aibă dop 
şlefuit pentru a se evita, pe cât posibil, pierderea CO;. 
Pentru 100 cmc de apă se adaugă 20—295 picături din 
soluţia de sare Seignette şi apoi 2—5 picături din so- 
luţia de fenolftaleină. După aceasta se astupă sticla şi 
printr'o mişcare de rotaţie înceată, se amestecă apa cu 
soluţiile adăugate. Acum se face titrarea cu soluţia de 
CO.Na. (dintr'o biuretă). După fiecare adaos se astupă, 
spre a evita pierderi de CO,, şi se agită uşor prin 
rotire. Titrarea este terminată când soluţia din flacon 
are o coloare roz perzistentă cel puţin 9 minute. 

Se face imediat o a doua determinare, pe aceeaşi 
cantitate de apă, când se adaugă deodată aproape toată 
cantitatea din soluţia de CO,Na;, găsită în prima deter- 
minare şi se continuă titrarea încet până la sfârşit. Fe, 
Mn şi substanțele care fac duritatea apei, în cantităţile 
în care se găsesc în apele naturale, nu influenţează 
determinarea de mai sus. 

Rezultatele se calculează în mer. CO, la litru de apă. 


12. Cazul apelor sulfurate sau sul- 
furoase. 


| Apele din straturi de pământ adânci, pe lângă o cantitate 
mai mare de fier, conţin foarie adesea şi SH, care rezultă prin 
iranslormarea suliurei de lier sub acțiunea acidului carbonic: 


S,Fe + 2C0,--2H,0 = (CO.H)Fe + S+ sn. 


In contact cu aerul, o astfel de apă pierde foarte repede 

mirosul caracteristic, deoarece SH, reacţionează cu oxigenul: 
SH + 1, Os =: S-+- HO 

Această translormare adesea este de natură biologică, da- 
iorită bacteriilor de sull. 

Cantitatea de SH, liber inir'o astfel de apă, sau combinat 
intro apă alcalină, depinde de cantitatea CO, liber. Dacă o apă 
sulfurată nu conţine bicarbonaţi alcalini, atunci se poate considera 
că SH, este in disoluţie. După natura celorlalţi componenți ai 
apei se disting: 

a) Ape sulfurate calcice. Aceste ape conţin iniţial SCa şi 
SMg alături de CO,Ca și CO,Mg. De obiceiu sunt ape reci. Sulfu- 
rile de Ca și Mg provin din ape sulfatate a căror componenți au 
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fost reduşi de unii agenţi avizi de oxigen (materii organice, bac- 
ierii), formându-se simultan: SMe, CO,Me, SH, și CO,. Sulfura 
de calciu insă nu perzistă mult timp deoarece CO, o atacă rezal- 
tând CO.;Ca şi SH, care rămâne disolvat in apă. Acest fel de ape 
se mai numesc şi ape su/furate accidental sau ape sulfhidrice. 


b) Ape sulfurate sodice sunt ape cu debit mare şi în general 
sunt calde (50—450 şi chiar 75%C). La început nu se simie SH, 
dar mirosul se întăreşte după ce stă în contact cu aerul. Mecanis- 
mul formărei SH, este acelaşi, adica reducerea salfaţilor in sulfuri 
sub acţiunea diferiților agenţi avizi de oxigen. Şi căldura, impreună 
cu acele bacterii, descompun sulfatul de sodiu in monosulluri, 
hidrocarbonaţi şi CO;Na., componenți ce predomină in aceste ape. 
Prin descompunerea monosullurilor rezultă polisulfuri cu, sau fără, 
degajare de SH.. Sub acţiunea aerului, în unele cazuri rezultă 
sulfiţi şi hiposulfiți, in alte cazuri se pune in libe:tate numai sulf 
coloidal, fenomen cunoscut sub numele popular de a/birea apei. 
O apă sulluroasă albită se limpezeşte complet după 12 ore de 
şedere sau, mai repede, prin incălzire sau sub influenţa unui oxidant 
chimic. Sulful coloidal, când dispare complet! trecând in sulfați fără 
intervenţia agenţilor chimici artificiali, dă naștere la așa numitele 
ape sulfurale degenerate. 

Recunoaşterea calitativă a SH, se poate 
face prin diferite reacţiuni, de ex.: Se fierbe apa de 
cercetat întrun balon şi deasupra gurei balonului se ţine 


o hârtie de filtru umectată cu soluţie de acetat de plumb. 


Alt reactiv este nitroprusiatul de sodiu, 
|Fe(CN)NOJ]Na, în soluţie "/,, proaspăt preparată. Dacă 
apa conţine SH. liber, nu se obţine nici o coloraţie 
imediat dar se formează, după oarecare timp, o turbu- 
rare lăptoasă ce devine albastră-verzuie, datorită unui 
amestec de albastru de Prusia, sulf şi ferocianură de 
sodiu. Dacă se adaugă mai întâi o picătură de NaOH 
conc. şi apoi reactivul nitroprusic, rezultă imediat o 
coloare purpură ce trece în violet, albastru şi la urmă 
în galben, cu atât mai repede cu cât apa este mai caldă. 

Dacă apă conţine su/furi alcaline, coloarea purpur 
se produce imediat fără adaos de NaOH, nu se formează 
depozit de sulf, lichidul fiind net colorat. 

Dacă apa conţine în acelaşi fimp SH. liber şi sul- 
furi alcaline, reactivul dă colorafie albastră-violet cu 
depozit de sulf. In acest caz se poate îndepărta, mai 
întâi prin fierbere, SH. liber, sau prin trecerea unui 
curent de hidrogen curat, şi apoi se face reacţia pentru 
sulfuri. 

Dacă apa confine şi hiposulfiți, se desulfurează 
mai întâi prin agitare cu CO.Pb solid uscat. După de- 
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cantare sau filtrare, apa decolorează puţin iodul şi pre- 
cipită negru cu NO;Ag. 

Determinarea cantitativă a SI, liber 
se face cu soluţie de iod: la 1000 cmc apă sau mai 
puţin (după cantitatea de SH.) se adaugă un volum 
măsurat de soluţie de iod "/,oo, 2 gr IK, se agită bine 
şi apoi se retitrează excesul de iod cu o soluţie "/,9 de 
S,O0,Naz. Rezultatul se exprimă în gr sau mer SII, la 
litru de apă. 

Se fac determinări pe apă proaspătă şi tot aşa pe 
alte probe după ce se fierbe apa pentru a se îndepărta 
SH, liber. In acest din urmă caz, soluția de iod se 
adaugă după ce apa sa răcit la temperatura ordinară. 


Reacţiile calitative ca şi determinările cantitative 
se fac, pe cât e posibil, la sursă. Dacă nu se poate, 
atunci se colectează apa în sticle negre sau brune închis, 
ferindu-le de lumină şi aer. 

Pentru determinarea sulfului total, la 
un volum de apă bine măsurat, se adaugă, în momentul 
colectărei, un volum măsurat de apă de brom, se duce 
în laborator şi se precipită ca SO,Ba. 

Pentru fixarea SH,, la probele colectate la sursă, 
se adaugă imediat o soluţie concentrată de NaOH şi 
apoi se determină sulful ca sulfură, în laborator, cu 
soluţie de iod. | 

In Treadwell, Bd. Il, (1941), pag. 589—595 se arată un 


calcul prin care se poate deduce SH. liber şi semicombinat ca 
SH' în acelaşi timp cu CO,H' şi CO. liber. 


15. Determinarea amoniacului. Prezenţa amo- 
niacului liber sau sub formă de săruri de amoniu in apele de 
suprafaţă şi mai ales acelea din vecinătatea locuinţelor omeneşiti, 
sau grajduri, e!c, se explică prin infectare directă sau prin des- 
compunerea substanţelor organice albuminoide. 


Prezenţa amoniacului in apele de adâncime se explică ast- 
fel: apa de infilirare solvă din nitrații şi nitriţii ce se găsesc în 
straturile de pământ străbătut. Apa având în disoluţie şi CO, ac- 
ționează asupra S,Fe Și dă naştere la SH,;, iar acţionând asupra 
lierului curat, pune în libertate hidrogen în stare născândă: 

| Carbonatul trece apoi in bicarbonat iar SH. și hidrogenul 
acționează reducător asupra nitraţilor, rezultând amoniac: 
9NO, -|- 9SH; > 2NH; - 9S —A- 6H20O 
NO;' + 9H —> NH, + 5H,.0O 
CO. + 2NH; —- H-O E „ii CO,(NA,). 
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Pentru recunoaşterea calitativă ca şi pentru dozarea 
colorimetrică a ionului de amoniu sau a amoniacului se 
întrebuinţează reacfiv Nessler. 

Când se face reacția calitativă, pentru a împiedeca 
depunerea hidroxizilor şi carbonaţilor de Fe, Ca, Mg, 
etc., din cauză că reactivul Nessler este [Hgl,]K. în so- 
luţie puternic alcalină, se adaugă mai întâi apei de cer- 
cetât 1—2 cmc din soluţia de sare Seignette (53%,) şi 
apoi reactivul. | | 

In cazul apelor ce conţin SH. şi sulfuri, se înde- 
părtează acestea din apă cu o soluţie de (CH;.COO).Zn 
sau de (NO,)Cd şi după depunerea precipitatului de 
sulfuri, se adaugă soluţia de sare Seignette şi la urmă 
reactivul Nessler. 

Pentru dozarea cantifativă, se separă prin distilare 
amoniacul rezultat din descompunerea sărurilor de amo- 
niu. În distilat se dozează colorimetric NH,: folosind ca 
etalon o soluţie de CINH, care conţine pe cmc 0,01 
mer azot amoniacal. 

Se supune distilărei 500 cmc din apa de analizat 
după ce i s'a adăugat 5 cmc dintr'o soluţie saturată de 
CO.,Na,. Se prinde aproape 200 cmc de distilat întrun 
balon jojat, care apoi se umple până la marcă cu apă 
distilată, se agită bine şi apoi se procedează la dozarea 
colorimetrică. 

Când apa conţine substanţe organice se dozează 
şi aşa zisul amoniac albuminoid, înţelegându-se prin 
acesia, amoniacul rezultat din descompunerea oxidativă 
a substanţelor organice cu azot. Pentru determinare, la 
apa ce a rămas în balon după distilarea celor 200 cmc 
de apă, se adaugă cu o pipetă, 50 cmc dintro soluţie 
alcalină de permanganat de potasiu (8 gr MnO,K + 150gr 
NaOH la un litru de soluţie), se distilă alţi aproape 200 
cmc de apă şi se procedează ca mai sus. 

Rezultatele se exprimă în mer NH, (sau N amo- 
niacal) şi în mgr NH, (sau N amoniacal) albuminoid 
la litru. 


14. Determinarea nitriţilor din ape. 
Atât recunoaşterea cât şi dozarea nitriţilor se face cu 
ajutorul reacţiilor de coloare. 

a) Acid sulfanilic (0,8 gr ac. sulfanilic pur într'o 
100 cmc ac. acetic 50%) şi ca-naftilamină (0,9 gr 
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c-naftilamină într'o 100 cmc ac. acetic 50%/), amestecate 
în părţi egale, dă o coloraţie roză.cu apa ce con- 
ține nitriţi. La 50 cmc apă de analizat, se adaugă 1 cmc 
ac. sulfanilic şi după 2 minute, 1 cmc din soluţia de 
«-naftilamină. Comparaţia colorimeirică se face cu o 
soluţie etalon de NO.Na pur, care conţine la 1 cmc 
0,0005 mer. azot nitros. 

b) Determinarea NO>' cu 1,Zn şi amidon. Intro 
sticlă de reactiv se toarnă, %/, din conţinut, apă de cer- 
cetat. Se adaugă 5—5 picături PO,H, 25% şi apoi 
10—12 picături dintr'o soluţie de iodură de zinc amido- 
nată şi se aşteaptă, până la 10 minute, dacă apareo 
colorație albastră. Vasul în care se face amestecul se 
fereşte de lumina solară. 


L. W. Winkler a da: următoarea normă de dozare cantita- 
iivă după timpul ce se scurge până la apariția coloarei albastre: 
Când coloraţia apare imediaf, avem 0,50 mgr N.O; la litru de apă, 
după 10 sec. 
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Rezultatele se exprimă, fie in mgr azot nitros la 
mgr N2O, la litra de apă analizată. 


ilru, fie in 


19. Determinarea niltraţilor în ape. 
Calitativ : | 

a) Cu difenilamină (în absenţă de nitriţi). Intro 
capsulă de porțelan se pune 1 cmc apă, câţiva cristali 
mici de difenilamină şi apoi la intervale scurte, de două 
ori câte 0,5 cmc SO,H. conc. pur şi se agită. Dacă 
sunt nitrați, după oarecare timp, apare o coloraţie al- 
bastră. Sensibilitatea: 7 mer N.O, la litru. După unii 
autori, dacă se aşteaptă o oră până ce apare coloraţia, 
se poate recunoaşte astfel chiar 0,7 mer N-O; la litru 
de apă. 

b) Cu brucină (în prezenţă de nitriţi). Intro epru- 
betă se amestecă cu antenţie 1 cmc apă de analizat cu 
5 cmc SO,H, conc., şi după răcire cu apă, se adaugă 
câteva miligrame de brucină. In prezenţă de nitrați, mai 
curând sau mai târziu, apare o colorafie roşie. Când se 
află aprox. 100 mer N.O, la litru, coloarea este roşu- 
cireaşă care trece repede în portocaliu şi apoi în galben. 
La 100 mgr N.O, la litru, coloraţia este roş-roză care, 
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după mai mult timp, trece în galben deschis. La 1 mer 
N>O; la litru, coloraţia este slab roş-roză. 

| c) Pentru dozarea cantitativă, nitrații se transformă 
în aci d picric sau picrat de potasiu şi se compară 
colorimetric cu o soluţie etalon de ac. picric. 

Se pun 100 cmc apă de analizat într'o capsulă de 
porțelan. Se adaugă ac. sulfuric "/, până aproape de 
neutrâlizare (ca orientare se ia cifra alcalinităţii). Se 
precipită apoi aproape tot clorul cu o soluţie de SO, Ag, 
(orientare după dozarea clorului iar dacă conţine mai 
puţin ca 50 mer de clor la 1 litru de apă nu se mai 
separă clorul cu argint). Se adaugă acum puţin Al(OH), 
proaspăt preparat şi se agită bine cu bagheta. După 
depunerea precipitatului se filtrează în altă capsulă şi se 
spală filtru cu apă distilată. Filtratul se evaporă la sec 
pe baie de apă. Se umeciează tot rezidiul cu 2 cmc ac. 
fenoldisulfonic, agitând cu o baghetă. In prezenţă de 
nitrați apare o coloraţie galbenă. Se adaugă 15 cmc 
apă distilată şi o soluţie de KOH (60%/) până ce coloarea 
galbenă ajunge la maximum de intensitate. Se filtrează 
dacă e nevoie, se diluează până la 50 cmc cu apă dis- 
tilată şi se compară colorimetric cu o soluţie de acid 
picric ce conţine la i cmc 0.01 mer azot nitric. Rezul- 
tatele se exprimă în mer N nitric sau mer N.O, la 
litrul de apă. 


16. Rezidiul fix la diferite temperaturi. 


a) Rezidiul fix la 105" sau conținulul organo- 
mineral al apei. Se evaporă pe baie de apă, 200—1000 
cmc din apa de analizat pusă întro capsulă de platină, 
calcinată şi cântărită în prealabil. Capsula cu rizidiul 
uscat se introduce într'o etuvă încălzită mai întâi la 1050 
şi se menţine la această temperatură 2 ore. După răcire, 
în exicator, se cântăreşte, iar greutatea rezidiului la 1059 
obţinută asifel, se raportează la 1000 cmc. 

Llscarea la 105% se repetă până ce greutatea nu 
variază decât cel mult cu 0,5 mer, când se poate con- 
sidera constantă. 

b) Rezidiul la 180% se obţine introducând capsula 
cu rezidiul la 1050 într'o etuvă încălzită în prealabil la 
1800 şi unde se menţine timp de 1 oră. După răcire se 
cântăreşte şi se raportează la un litru de apă. 

La 180% rezidiul pierde o parte din apa fixată meca- 
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nic şi care nu se duce la 1050 precum şi o parte din 
apa de cristalizare a substanţelor din rezidiu. 

c) Rezidiul la calcinare sau cenuşa (sărurile mine- 
rale la roşu). 

Rezidiul dela 1050 sau 180 se calcinează cu grijă, 
direct cu o flacără, până la roşu slab. Dacă se produce 
o înegrire a rezidiului, datorită prezenţei substanţelor 
organice, atunci se evaporă din nou cu o soluţie de 
azotat de amoniu, se usucă şi se calcinează iarăşi la 
roşu slab. După răcire, se cântăreşte rezidiul la calcinare. 

d) Rezidiul după transformarea sărurilor în sulfafi, 
se face prin evaporarea unui volum de apă măsural, cu 
acid sulfuric, procedându-se în mod asemănător cum sa 
arătat la dozarea sărurilor alcaline sub formă de cloruri. 
(Vezi pag 96). 


17. Dozarea SiO,, Fe, AI, Ca şi Mg. Rezidiul 
calcinat la roşu se reia cu CIF şi toate elementele men- 
ționate se dozează în modul cunoscut aşa cum s'a arătat 
la silicați, sau se evaporă, dela început, un volum de 
apă măsurat, la care sa adăugat ac. clorhidric. 

Fierul se poate determina şi colorimetric procedând 
astfel : la 200—500 cmc apă de analizat, se adaugă câţiva 
cmc de CIH conc., câteva cristale de CIO,K şi apoi se 
evaporă până la aproximativ 70 cmc. După răcire, se 
aduce această soluţie într'un balon de 100 cmc, se adaugă 
1 cme de SCNK 100%, se umple până la marcă cu apă 
distilată, se astupă cu dopul rodat şi se agită bine. 

Soluţia etalon se prepară astfel: se ia Fe.O, „pro 
analysis“ şi se calcinează puţin pentru al deshidrata 
complet. După răcire se cântăreşte 0,111 gr Fe-O;, se 
solvă în puţin CIH conc. şi se duce la un litru întrun 
balon jojat. Această soluţie conţine la cmc 0,100 mer 
Fe,O,. Din această soluţie se pune într'un balon jojat 
de 100 cmc un număr de centrimetri cubi măsuraţi cu 
biureta şi 1 cmc din soluţia de SCNK 10%/, aşa fel, ca 
atunci când se va duce la marcă, coloarea acestei so- 
luţii să fie aproximativ asemănătoare cu aceea obţinută cu 
apa de analizat. Apoi, cu ajutorul unui colorimetru se 
măsoară înălțimea straturilor din cele două soluţii care 
au coloarea identică. De ex. în apa de analizat avem 
concentraţia x şi înălţimea stratului h,; în soluţia de 
comparat avem concentraţia în fier cunoscută, C;, şi 
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înălţimea stratului corespunzător, hz. Atunci, din relaţia 
X.h, = Ca.h2, se deduce concentraţia în fier a apei de 
analizat. 


18. M anganul se dozează colorimetric, ca în 
cazul silicaților, când Mn se găseşte sub 1%. 


19. Plumbul. La 100 cmc apă de analizat se 
adaugă 1 cmc acid acetic 50%, 1 cmc soluţie gumă 
arabică 10%/,, 2 picături dintr'o soluție de 10%, SNa..9H.O 
şi se amestecă. Aceasta se compară cu o soluţie pre- 
parată la fel dintro soluţie etalon de (NO.),Pb din 
care 1 cmc = 0,01 mer Pb. 


20. Cupru. La 100 cmc apă de analizat se adaugă 
2 cmc dintro soluţie de 4%, CO,HNa şi 2—5 picături 
dintr'o soluţie de 1% [Fe(CN).]K,, proaspăt preparată. Se 
face comparație colorimetrică cu o soluţie etalon d 
SO,Cu ce conţine la 1cmc 0,i mer Cu. 


21. Acidul fosforic. Se evaporă până la 
uscare pe baie de apă 1000—2000 cmc, sau mai mult, 
după ce se adaugă acid azotic la apa de-analizat. Se 
repetă evaporarea la uscare de 2 ori, adăugând de fie- 
care dată câte 5 cmc ac. azotic. Rezidiul se solvă în 
10 cmc ac. azotic diluat şi se precipită ac. fosforic cu 
molibdat de amoniu în modul cunoscut. 


929. Acidul sulfuric. 500 cmc apă de analizat, 
sau mai mult, se evaporă într'un pahar până la 200 cmc, 
se acidulează cu CIH diluat şi se precipită la fierbere 
SO,“ cu soluţie de CI.Ba. 


25. Dozarea elementelor alcaline. So- 
luţia filtrată de SO,Ba, se evaporă la uscare întro 
capsulă de platină. Rezidiul se reia cu apă şi se adaugă 
atâta apă de barită, Ba(OH),, în prezenţă de fenolftaleină 
până ce se roşeşte soluţia. După ce se evaporă din nou 
până la uscare, se reia cu apă caldă şi se filtrează 
precipitatul format. In filtrat se precipită, la cald, excesul 
de bariu cu amoniac şi COs(NH,), se filtrează şi soluţia 
se evaporă la uscare într'o capsulă de platină. Se cal- 
cinează uşor pentru îndepărtarea sărurilor de amoniu; 
rezidiul se reia cu puţină apă, se adaugă încăodată puţin 
„carbonat de amoniu şi amoniac, se filtrează şi soluţia 
filtrată se prinde într'o capsulă de platină calzinată şi 
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cântărită. Se evaporă la sec pe baie de apă, se calci- 
nează uşor pentru a îndepărta sărurile de amoniu şi se 
cântăreşte rezidiul ce constitue suma metalelor alcaline 
sub formă de cloruri. 

Dacă se află numai Na şi K, se dozează clorul 
şi prin calcule (analiza indirectă) se deduce conţinutul 
în aceste elemente. Dar mai bine este ca, după ce se 
determină suma clorurilor de Na şi K, să se determine 
K sub formă de [PICI, ]Ke şi, prin diferenţă, se deduce Na. 

Când în apă se află /ifiu, atunci se evaporă mai 
mulţi litri de apă până la un volum mic, 200—500 cmc, 
şi se procedează ca la No. 22 şi 25 de mai sus, obţi- 
nându-se la urmă suma clorurilor de Na, K şi Li. Acum, 
se duce la balon jojat şi pe o porţiune se dozează K 
iar pe alta Li, aşa cum se arată în cartea lui Tread- 
well, Bd. Il (1941) pag. 46—49. Sau, mai bine, după 
cartea lui Jakob pag. 70, se separă mai întâi Li prin 
solvirea CILi în alcool amilic, pe rezidiu se determină 
suma ClNa + CIK din care se dozează K, iar litiu, 
din soluţia de alcool amilic, se dozează ca SO,Li». 


94. Acizii halogenici: 

a) Clorul se determină în modul cunoscut direct pe 
50—100 cmc de apă de analizat, fie pe cale gravi- 
metrică, fie volumetric după metoda Mohr. 


b) In cazul apelor sulfurate sau sulfuroase, se în- 
călzeşte la fierbere 100 cmc apă de analizat, se adaugă 
apoi, picătură cu picătură, dintr'o soluție de 10%, S.Os 
(NH,), până ce apare o opalescenţă. Atunci se adaugă 
încă 9 cmc din acest reactiv şi se încălzeşte mai departe 
până ce sulful dispare şi lichidul se clarifică. In acelaşi . 
timp se oxidează şi iodurile. După aceste operaţii, se 
adaugă acid azotic şi azotat de argint, etc. 

c) Pentru dozarea bromului şi iodului din apele 
naturale se poate aplica metoda dată în cartea lui Tread- 
well, Bd. Il (1941) pag. 565, dar mai comode sunt 
următoarele metode : 

d) Dozarea bromului în ape după Deniges-Chelles 
cu. observaţii crilice făcute de Virgil Armeanu. 
Intr'o eprubetă de 20 cm lungime şi 19 mm diametru, se 
măsoară 10 cmc apă de analizat, se adaugă 8 pic. CIH 
conc. pur, 8 pic. CrO,K, 10%, 2 cmc SO,H, conc. pur, 
se agită şi se răceşte în apa ce curge la robinet. După 
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19 minule se adaugă 1 cmc reactiv fuxinat, apoi 2 cmc 
cloroform fără de alcool, se agită 1 minut şi se com- 
pară cu un etalon. 

Reactivul fuxinat: se face la cald o soluţie de 
19/00 fuxină în apă. Din această soluţie se ia 20 cme şi 
se amestecă cu 100 cme SO,H. (1:20 în volume). 

Cloroformul se curăță de alcool prin spălare de 
9 ori cu apă distilată. 

Observațiile făcute de Virgil Armeanu (ce mi-au 
fost comunicate personal): Pipetând cloroformul, com- 
paraţia se face mai bine cu un colorimetru decât în epru- 
bete. Etalonul de BrK trebuie să aibă cam 5 mer Br'la 
litru şi să aibă aceeaşi concentraţie de iod ca şi apa de 
analizat. Când apa de analizat conţine mai mult brom, 
se diluează până ce ajunge aproximativ la concentraţia de 
9 mer brom la litru. Dacă iodul este mai puţin de 0,2 
mer la litru, nu mai jenează şi se poate lucra cu un 
etalon lipsit de iod. CINa din apa de analizat nu are 
nici o influenţă asupra coloraţiei fuxinei, în timp ce IK 
are, de aceea se adaugă iodură la losuţia etalon de BrK. 

E bine să se facă 10 probe deodată: 5 probe de 
apă de analizat şi 5 etaloane. Se poate lua în lucru 
1—10 cmc apă de analizat complectându-se până la 10 
cmc cu apă distilată. Se aşează cele 10 eprubete într'un 
pahar mare cu apă rece de robinet (15%C) apoi se 
adaugă încet acid sulfuric în aşa fel ca temperatura 
să nu se ridice mult, se agită bine şi se lasă 30 minute 
la 15*C. După acest timp se adaugă reactivul fuxinat, 
apoi A cmc cloroform, se agită timp de 50 minute, 
menţinându-se tot la 15C. Se pipetează cloroformul 
dintr'o probă de apă şi dintr'o soluţie etalon şi se com- 
pară la colorimetru. | 

e) Metoda Schulek pentru determinarea iodului 
în apele minerale cu îmbunătăţiri propuse de Virgil 
Armeanu (comunicate personal). 

Se determină mai întâi, pe o probă aparte, canti- 
tatea de CIH "/, .necesară pentru neutralizarea unui vo- 
lum cunoscut de apă minerală față de roşude meti!. De 
asemenea se face o dozare aproximativă a iodului după 
normele indicate mai jos. | 

Intr'un pahar de 250 cmc se măsoară cu biureta 
un volum de apă astfel ca să conţină cca 0,5 mer iod, 
se diluează cu apă distilată până la 100 cmc, se adaugă 
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cantitatea de CIH "/, necesară pentru neutralizare, fără 
a se adăuga indicator, se adaugă în plus 2—10 picături 
de CIH "/, şi se agită cu o baghetă de sticlă. Se adaugă 
2 cmc de apă saturată cu brom, se agită din nou şi se 
lasă să stea paharul acoperit 20—50 minute. In acest 
timp, iodul pus în libertate este oxidat mai departe de 
către bromul liber la acid iodic: 


I, + 6H,O + 5Bra —* 210; + 10Br' + 12H: 


După ce au trecut cele 20—50 minute, se adaugă 
5 cmc soluţie de 5%, fenol în apă. Se agită, se înde- 
părtează vaporii de brom de deasupra lichidului prin 
suflare şi se lasă să stea iarăşi în repaos. Bromul în 
exces din soluţie este legat de fenol care, dacă e nevoie, 
se mai adaugă pănâ ce soluţia devine incoloră. 

După 20—50 minute sau mai mult, chiar şi după 
12 ore, se adaugă 1 cmc soluţie 10%, IK, proaspăt fă- 
cută, şi o cmc CIH (1:5). Se agită bine şi după masxi- 
mum 3 minute dela adăugarea iodurei alcaline, se titrează 
iodul pus în libertate cu soluţie "/,99 S>O.Na;, cu ajutorul 
unei microbiurete şi folosind soluție de amidon care 
virează în albasiru (nu în violet). Reacţia dintre iodat şi 
iodură este următoarea: | 

GH: + 10; + 51 —— 5, + 5H.O 
astfel că, pentru un atom gram iod din apa de analizat se 
titrează 6 atomi gram, lucru de care se va ţine seama 
când se calculează rezultatul, exprimat în mer iod la 
litru de apă. 

Se poate lucra rapid şi continuu pe 6 probe, în mod 
succesiv, astfel când s'a pus apa de brom în proba a 
şasea, se poate adăuga fenol la prima probă. 

Bromurile sub 0,2 gr brom la litru de apă şi cloru- 
rile alcaline până la 100 gr la litru de apă, nu jenează 
dozarea iodului după această metodă. 


29. Elementele ce se pot găsi întâmplător şi în can- 
tităţi foarte mici în apele minerale, cum sunt B, As,etc,, 
pentru a fi dozate, se evaporă mai mulţi litri de apă şi 
se aplică metodele ce se găsesc în cartea lui Tuplain 
sau a lui Treadwell, Bd. Il (1941). 


___26. Calculul şi prezentarea datelor analitice. De 
obiceiu rezultatele se exprimă în grame la litrul de apă. 
Diferitele elemente dozate se prezintă sau sub formă de - 
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ioni sau sub formă de oxizi metalici şi anhidride aci- 
de, în afară de halogeni care se prezintă totdeauna 
ca ioni. 

Pentru controlul analizei, se totalizează oxizii me- 
talici (Na,0, CaO, Mg0O, etc.), anhidridele acide (CO,;, 
50. N2O;, SiO;, eic.) şi halogenii. Din sumă se scade 
greutatea oxigenului echivalentă halogenilor iar greutatea 
rămâsă trebuie să fie cât mai apropiată de cea a rezi- 
diului fix la 1800C. | 

Se mai poate face un control, calculând elemen- 
tele nevolatile în sulfați şi comparând cu greutatea rezi- 
diului sărurilor transformate în sulfați. Greutatea calcu- 
lată şi cea determinată să fie concordante. 

Deoarece, în majoritatea cazurilor, toţi componenţii 
determinaţi analitic sunt daţi ca ioni, atunci este necesar 
ca suma cationilor de o parte şi suma anionilor de alta, 
exprimate în milivali (miligram echivalenți), trebuie să 
fie concordante. In caz când există oarecare diferenţă, 
aceasta se pune, de obiceiu, pe seama ionului hidrocar- 
bonat, COsH'. 

După L. Griinhut!) (din laboratorul Fresenius 
dela Wiesbaden) se calculează astfel: dacă se notează 
cu d diferența (suma cationilor minus suma anionilor 
exprimate în milivali la litru) şi cu = CO, cantitatea de 
acid carbonic total determinată analitic, exprimată în 
milimoli la litru, atunci rezultă următoarele posibilităţi: 


|. d este pozitiv: (apa faţă de metilorange este neutră 
sau alcalină, pn > 5,1). 


c) d — = CO,: înseamnă că apa conţine CO. 
liber solvit şi ioni hidrocarbonaţi, 
(sunt acide faţă de fenolftaleină, 
pn — 8,0). 

: apa analizată este mai mult sau 
maâi puţin alcalină, (sunt neutre 
sau alcaline faţă de fenolftaleină, 
pn > 8.0). 

II. d este negativ: în acest caz, apa conţine acizi liberi, 


(sunt acide faţă de metilorange, 
Pn = 51). 


1) Vezi J. Kânlig: Untersuchung der Nahrungs- u. Genussmilttel, vol. III 
și L. Fresenius și O. Fuchs: Z. fî. analyt. Chem. 82, (1930) 226—234. 
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Când în apă este prezent SII, atunci se obţin şi 
subgrupe speciale. 

La toate apele ce conţin CO; în exces (cazul care 
predomină în realitate) pentru suma anionilor în milivali 
care lipseşte, se consideră caion hidrocarbonat. Calcu- 
lând astfel, suma cationilor devine automat concordantă 
cu suma anionilor. 


Când d = CO, sau nu se află de loc CO, sau 
este mai puţin decât cere compoziţia apei. Pentru aceste 
cazuri, diferenţa se completează cu o cantitate de OH' 
în milivali, până ce suma cationilor concordă cu cea a 
anionilor. Dar ape alcaline se consideră numai acelea 
la care în realitate prezenţa OH' s'a dovedit experimental. 


Se poate reconstitui compoziţia cea mai probabilă 
a sărurilor ce se găsesc în apă, reunind între ei ca- 
tionii şi anionii. De ex. se combină clorul (Br şi |) cu 
sodiu şi potasiu (litiu) şi dacă mai rămâne clor (ceeace 
se întâmplă rar), se uneşte cu calciu. Acidul sulfuric se 
combină cu calciu (Mg), acidul nitric cu potasiu, calciu 
sau amoniu (dacă există). Cantitatea de calciu, magneziu, 
potasiu, etc., dacă mai rămâne, se combină cu acidul 
carbonic sub formă de bicarbonaţi. SiO, se consideră 
ca liber, etc. 


VIII. Analiza solului. 


Compoziţia unui pământ, arabil sau nu, depinde de o serie 
de factori. Natura componenților constituenți ai solului (adân- 
cime 0—50 cm) şi a subsolului (adâncime 50—60 cm) depinde 
„ în primul rând de natura rocilor de origină. Acestea pot îi, roci 
eruptive: granitul. porfirul, bazaltul, etc.; şisturi crista: 
„line: gresii, amfibolite, micaşisturi, eic.; roci sedimentare: 
gips, calcar, sare gemă, etc. in majoritatea lor, aceste roci sunt 
formate din silicați, oxizi, carbonaţii, sulfuri, sulfați, halogenuri, 
[losfaţi de: Al, Fe, Mn, Ti, Ca, Mg, K, Na care predomină, precum 
şi alte elemente in mai mică măsură. 

Sub acţiunea diferiților agenți lizici şi chimici, rocile amin- 
tite se degradează, se distrug în mod treptat, până ce rezultă pă- 
mântul care formează solul şi subsolul in general, iar in special 
pămâtul arabil ce conţine mai ales și multe materii organice. O 
compoziţie asemănătoare vor avea și nămolurile din diferite lacuri 
mlăştinoase. 


Agenţii fizici care participă la degradarea rocilor sunt: 
acţiunea de eroziune a ghețarilor, a torenţilor, acţiunea înghețului 
şi desgheţului, a variațiilor brusce de temperatură, vânturile şi 
acțiunea destruciivă mecanică a vegetației. 
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Agenţii chimici sunt: apa pură de ploaie sau apa incărcată 
cu CO. şi OXIgen, apoi apa ce conţine in disoluţie electroliți sau 
substanţe organice. Pe lângă aceştia mai sunt şi factorii biologici 
care contribuie la degradarea rocilor: procesul biologic de des- 
voltare al fiinţelor vii, vegetale sau animale, mici sau mari şi 
microorganismele. 


Nu vom stărui aici mai mult asupra procesului de 
formare a solului, care iese din cadrul acestei lucrări, 
ci, ţinând seamă de natura rocilor de origină, ne dăm 
seama că analiza unui sol, arabil sau nu, este un caz 
special de analiză a unui silicat. 

Din punct de vedere agricol, pe lângă analiza 
fizică (mecanică) a solului, se mai cer şi alte date din 
punct de vedere chimic, alături de analiza elementelor 
minerale fixe, ca de ex.: apa datorită umidității şi cea 
legată chimic, reacţie, CO, şi carbonaţi, humusul, azotul 
tota! şi parțial (organic, amoniacal şi nitric). 

Pentru determinarea elementelor fixe se aplică mer- 
Sul analizei unui silicat, desagregând proba de pământ 
uscată în aer, fie prin topire cu CO.Na,, fie prin des- 
agregare umedă cu acid fluorhidric şi acid sulfuric, după 
elementele pe care urmărim să le dozăm, iar dozarea 
metalelor alcaline se face după metoda L. Schmith. 

După Fresenius se face analiză completă pe 
rând pe fiecare soluţie obţinută prin tratarea probei cu 
apă sau cu acid clorhidric, apoi pe rezidiul insolubil în 
acid clorhidric şi pe cel insolubil în acid sulfuric. Ope- 
rațiile acestea durează însă foarte mult timp. 

Prima metodă a analizei totale pe pământ desagre- 
gat prin topire cu CO,Na, este mult mai expeditivă, 
totuşi vom reda succint şi mersul analizei după Fre- 
senenius (Traite d'analyse chimique quantitative, vol. 
II. Ediţia VIII franceză, pag. 475—496). 


1. Reacţia solului se-observă faţă de hârtii- 
indicatori care se pun pe pământul umed la locul de 
unde s'a luat proba. Intrebuinţând hârtie preparată cu 
indicator universal, alături de o scară de colori, se poate 
determina aproximativ şi pn solului. 


2. Dozarea umidității se face la 125 pe . 
5—5 gr pământ fărâmițat şi uscat mai întâi în aer la 
temperatura ordinară. 


3. Pierderea la calcinare. Proba uscată 
la 1950 se calcinează în aer până la pondere constantă. 
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Prin calcinare se îndepărtează componenţii volatili ai 
probei de pământ: apa legată chimic, CO., N-O;, NHs, 
arderea substanţelor organice de natură humică sau 
altele. Lineori prin calcinare rezultă o creştere de pondere 
datorită fixărei oxigenului din aer de către fier, mangan, 
sulfuri, etc. Aceste variaţii, de scădere şi creştere a 
greutăţei, pot avea loc concomitent. Prin urmare, din 
această pierdere la calcinare, nu se poate trage vreo 
concluzie suficient de valabilă. 


4. Dozarea acidului carbonic combi- 
nat sau a carbonaţilor se face în modul cunoscut şi 
descris la analiza carbonaţilor. 


| 5. Dozarea substanţelor solubile în apă. 
Din pământul pulverizat şi uscat la aer, se cântăreşte o 
cantitate în aşa fel ca ea să corespundă pentru 1000 gr 
de pământ uscat la 1250. Se introduce într'un balon de 
cca 6 litri şi se adaugă un volum de apă distilată care 
să corespundă la 5 litri de apă, mai puţin apa degajată 
la 12509. Se lasă ca pământul să stea în contact cu apa 
9 zile în care timp se agită des. După 5 zile, din soluţia 
limpede de deasupra se decantează cu ajutorul unui sifon 
şi se filtrează dacă este necesar, 1000 cmc care cuprinde 
partea solubilă din 200 gr de pământ uscat la 125C. 
1 sau 2 litri de soluţie obţinută astfel, se evaporă într'o 
capsulă de platină, se usucă la 125%, se cântăreşte şi se 
deduce cantitatea totală a elementelor solubile în apă. 


Rezidiul se calcinează uşor în aer, se umectează cu 
o soluţie concentrată de CO,(NH,), se evaporă, se 
calcinează din nou şi se cântăreşte. Micşorarea greutăţii 
se datoreşte arderei substanţelor organice, descompunerei 
azotaţilor şi combinațiilor amoniacale. Dacă din micşo- 
rarea ponderei se scade valoarea acidului azotic şi a 
compuşilor amoniacali determinaţi aparte, se obţine 
cantitatea substanțelor humice. 

Rezidiul după calcinare se analizează ca şi rezidiul 
fix al unei ape minerale, pentru SiO., Fe, Al, Ti, Mn, 
Ca, Mg, P20;, Na şi K. Pe porţiuni aparte şi distincte 
din soluția primitivă, se determină SO,“, Cl' (Br, 1”), 
CU, N20O;, NHs ca şi la apele minerale. | 


6. Dozarea substanţelor solubile în 
acid clorhidric. Din pământul pulverizat şi uscat 
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în aer, se cântăreşte o cantitate ce corespunde la 100 gr 
pământ uscat la 125%. Se introduce întrun balon de 
900 cmc, se umectează cu 50 cmc apă, se amestecă 
bine, se încălzeşte pe baie de apă şi se adaugă CIH 
50% în porţiuni mici a 2 cmc sub agitare, până nu se 
mai produce efervescenţă datorită descompunerei carbo- 
nâţilor. Se adaugă acum acestui amestec un volum 
egal de CIH 50%/, se încălzeşte totul pe baie de apă, 
agitând des, timp de aprox. 5 ore, se adaugă apoi 10 
cinc de acid azotic (d — 1,2) şi se evaporă la uscare 
pe baie de apă. La masa uscată se adaugă 50 cmc de 
CIH 900%/,, se lasă în repaos o oră, se încălzeşte apoi 
o oră pe baie de apă, se adaugă 200 cmc de apă dis- 
tilată, se filtrează şi se spală bine rezidiul prin decan- 
tare. Soluţia filtrată se prinde direct întrun balon jojat 
de 1 litru şi dacă e mai mult decât un litru, se concen- 
trează prin evaporare, astfel ca la urmă să nu avem 
decât 1 litru de soluţie. 

Pe această soluţie clorhidrică se face analiza ca 
şi pe soluția apoasă. In acest caz însă nu se vor mai 
doza Cl”, NOs' şi CO;. | 


7. Rezidiul insolubil în acid clor- 
hidric. Partea de rezidiu ce a fost antrenată pe filtru, 
la spălarea prin decantare de sub Nr. 6, se aduce cu: 
o şuviţă de apă din nou în capsula în care a rămas 
partea principală. Se evaporă la uscare pe baie de apă 
şi se cântăreşte. Se obţine astfel partea insolubilă în 
acid clorhidric şi care se poate analiza procedând ca 
şi în cazul unui silicat. 

a) O porţiune de 5 gr. din rezidiul insolubil în 
CIH, se calcinează la roşu în contact cu aerul şi după 
răcire se cântăreşte. Rezidiul obţinut astfel, raportat la 
100 gr, reprezintă cantitatea substanţelor minerale an- 
hidre din pământ care sunt insolubile în acid clorhidric. 

b) O porţiune de 10 gr din acelaşi rezidiu se fierbe 
de mai multe ori cu o soluție cunoscută de CO.N8;. 
In soluția obţinută asifel după filtrare, se insolubilizează 
silicea prin evaporare repetată cu CIH, şi aceasta cal- 
cinată şi cântărită reprezintă silicea hidratată eliminată din 
silicaţii descompuşi prin tratarea pământului cu CIH 
sau asa care se găseşte în stare hidratată în argila 
solului. 
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c) Alte 15 gr din rezidiul insolubil în ac. CIH se 
pun într'o capsulă de platină cântărită, se umezeşte şi 
se adaugă aprox. 40 cmc SO,H. conc pur, se încălzeşte 
10—192 ore până se îndepărtează cea mai mare parte 
din ac. sulfuric în exces. După răcire se umectează cu 
CIH conc., se lasă câtva timp la cald, se adaugă apă, 
se încălzeşte, se filtrează şi se spală bine cu apă. Soluţia 
astfel obţinută se duce la balon jojat de 300 cmc şi în 
această soluţie se dozează Si, Al, Fe, Ti, Mn, Ca, 
Mg, Na şi K, ca la silicați. 


8. Rezidiul insolubil în ac. sulturic 
se readuce total în capsula de platină, se evaporă, se 
usucă la 1250 şi se cântăreşte, apoi se analizează întocmai 
ca un silicat prin desagregare cu CO,Na, sau cu acid 
fluorhidric. Silicea determinată aici aparţine argilei din 
sol, nisipului cvarţos şi resturilor de roci neatacate nici 
de CIH şi nici de SO,H;. 


9. Dozarea carbonului din combina- 
țiile organice ce se găsesc în sol se face pe cale 
uscată prin combustia solului fin pulverizat, întocmai ca 
şi pentru analiza elementară a unei substanţe organice 
pure. Din carbonul total găsit asfel, se scade carbonul 
găsit sub formă de carbonaţi şi se deduce  carbo- 
nul legat organic, repartizat între materiile organice 
nedegradate şi subsfanfele humice sau humusul rezultat 
prin descompunerea şi putrefacţia substanţelor organice. 


10. Dozarea substanţelor humice. Sub- 
stanţele humice sunt produşi colorați în brun sau în 
negru care, sub acţiunea umidității, a aerului şi a unui 
proces de fermentare, sau format în pământ pe seama 
resturilor vegetale. Printre substanţele humice care in- 
fluenţează fertilitatea şi proprietăţile solului s'au separat 
unele mai simple dar nelămurite pe deplin, cum ar fi: 
acidul humic, ulmina, humina, etc. Unii dintre compo- 
nenţii substanţelor humice se solvă în carbonaţi alcalini 
(acizii humici), alţii în hidraţi alcalini (humina, etc.), 

a) Determinarea acizilor humici. 10—100 gr pă- 
mânt fin pulverizat şi uscat în aer se digerează pe baie 
de apă, timp de 4 ore, cu o soluţie de 10%, CO.Na;, 
se filtrează apoi şi se spală cu apă fierbinte. Soluţia 
brună se acidulează cu CIH, se filtrează floconii bruni 
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ce se formează, pe un filtru uscat la 1000 şi cântărit, se 
spală cu apă rece până ce filtratul nu mai dă reacţie acidă, 
se usucă la 1000 şi se cântăreşte. Apoi se calcinează 
filtrul cu totul, se scade greutatea cenuşei din precipitatul 
uscat la 100% şi diferenţa se consideră ca acizi humici. 

b) Dozarea huminei, etc. Rezidiul obţinut la a, 
după filtrarea soluţiei brune cu CO,Na,, se pune într'o 
capsulă de porțelan, se tratează cu o soluţie 10%, de 
KOH şi se menţine pe baie de apă mai multe ore, în- 
locuind, din timp în timp, apa evaporată. După aceasta, 
se diluează, se decantează pe un filtru şi se repetă mace- 
rarea rezidiului din capsulă cu altă porţiune de KOH 
10%/,. Se diluează şi se filtrează pe acelaşi filtru, se spală 
cu apă iar în soluţia filtrată se dozează acizii humici, 
rezultați prin transformarea huminei, etc., ca mai sus 
sub a, prin acidularea soluţiei cu CIH, etc. 


11. Determinarea substanţelor ceroide 
şi resinoide. 100 gr de pământ pulverizat şi uscat 
la aer se fierbe în mai multe reprize cu alcool care se 
filtrează într'un balon. Se distilă apoi !/, din alcoolul 
întrebuințat. Prin răcirea conţinuliului balonului, dacă 
există ceară, ea se separă, se adună pe un filtru cântărit, 
se spală cu alcool rece, se usucă şi se cântăreşte. 

Lichidul filtrat se evaporă, la urmă se adaugă şi 
apă, până ce se îndepărtează tot alcoolul, resina ce se 
depune se spală cu apă, se usucă şi se cântăreşte. 


12. Dozarea azotului din sol. Azotul în 
sol se poate găsi sub trei forme: azot din nitrați (sau 
nitriţi), azot amoniacal şi azot din substanţele organice. 

a) Nitrații şi nitriții trec în soluţia apoasă a solului 
şi se dozează acolo ca la apele minerale. 

b) Azotul amoniacal. Se face o extracţie cu CIH 
diluat (1 :4) a unei cantităţi de pământ pulverizat şi usca! 
în aer (corespunzător la 100 gr pământ uscat la 1250); 
se adaugă de 5—4 ori câte 50 cmc de acid CIH, aşa 
fel ca să fie în mare exces. Se diluează la 400 cmc. 
Se ia o parte alicvotă (prin cântărire) din această so- 
luţie şi se determină amoniacul după metoda arătată la 
apele minerale. 

c) Azotul din compuşii organici. Se determină azo- 
tul după metoda Dumas sau Kjeldahl, şi se scade: 
azotul corespunzător nitraţilor, nitriţilor şi amoniacului. 


C. G. Macarovici: Analiză gravimetrică. 13 
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15. Procedeele de analiză indicate mai sus se aplică 
şi la analiza unui nămol şi orice sol fără a fi numai 
decât arabil. | 

Pentru a ilustra modul de prezentare a rezultatelor, 
atunci când se face analiza după metoda indicată de 
Fresenius, dăm în tabloul de mai jos rezultatele 
obținute de C. Gh. Macarovici!) prin analiza nă- 
molului ce se găseşte în jurul „Lacului Roman“ dela 
Băile oraşulul Turda. 











Componenţii — | SOIePiTi - ist a ua ___| Total 
n eră [iti azere] rota |senera 
_Sodiu (Na) ____| 9,8512] a5901 | — —| 4,5901 | 14,415 
Potasiu (K) 2,5244 9,1492 — | 9,1492 | 11,4756 
Amoniu (NH,) 0,01698 —- — -- __0,01698 
Calciu (Ca) 0,2496 | 6,2488 | 2.4120 | s,6608 | 8,9104 
Magneziu (Mg) 0,1257 | 6,5413 | 2,2650 | 8.8063 | 8,9520 
Fier (Fe) 0,0199 | 29,3554 | 5,0510 | 34,4064 | 54,4265 
Mangan (Mn) urme — - — — 
Aluminiu (Al) 0,0050 | 34,773 | 6,4100 | 41,1831 | 41 1861 
Clor (Ci') | 15,5351 ai Să SI 155351 
Brom (Br') urme —- — — — 
lod (1') 0,0199 — = i 0,0199 
Sultaţi (S0,) | 3,4999 | 5,7691 == 5.7691 9.2690 | 
Fosfaţi (PO,") | urme | __ 2,2450 — 2.2450 9.9450. 
Carbonaţi (CO,“) „0.1175 |_11,9805 | — Di 12,090 
616,8144 


N ——— ÎL —— DC I-II, E 


Silice (SiO,) [0,2085 0,4061 | 616,2000/ 616,6061 
Suli inoxidabil | | 1,5290 1,5290 1,5290 
_Subsianţe organice, humus. resturi de plante, aie aj 225,4000 

Total [1000,0971 
Materii organice solubile in apă i: 2,0376 


ee 








Substanțe rășinoase şi acizi humici 7,5800 


1) C. Gh. Macarovici et E. Popper: L'analyse de l'eau et du 
limon provenant du lac et des alentours des „Bains de la ville de Turda“: Bull. 
Soc. Sc. Cluj, î. 1X, (1939), 2709—280. 
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lX. Arderea materiilor de natură vegetală 
(animală) şi analiza cenuşei. 


1. Pregătirea vegetalelor (animalelor) în vederea 
incinerărel. 


Plantele sau părţi de plante ce vrem să le'ardem 
în vederea obţinerei şi dozărei cenuşei, se curăţă de toate 
impurităţile ce aderă mecanic, se usucă şi se taie în 
fragmente mici. 

a) Pentru a o curăţi, planta se cercetează cu atenţie . 
şi se spală bine, deoarece nu este suficient numai de a 
freca sau peria planta pentru a îndepărta nisipul şi 
argila. Plantele ude se lasă să se usuce la aer într'un 
loc cald, fără să fie expuse la soare. Plantele uscate la 
aer se taie, cu un cuţit curat, în bucăţi mici, se pun 
întrun cristalizor sau pe o sticlă de ceas şi apoi se 
introduc intr'o etuvă la care se ridică temperatura treptat 
până la 100—1100C. Se menţin la această temperatură 
maăi mult timp, până se constată uscarea lor. Atunci pot 
fi calcinate. 

b) Semințele se pun întrun pahar cu apă distilată, 
se agilă câtva timp cu o baghetă şi se răstoarnă totul 
pe o sită cu găuri potrivite ca să nu treacă semințele 
sau maâi bine se decantează. Această operație se repetă 
de mai multe ori însă, nu se lasă semințele prea mult 
timp în contact cu apa, riscând asifel să se spele şi 
substanţele solubile din seminţe. Semințele scurse de 
apă se pun pe o cârpă curată fără scame şi, prin tam- 
ponare şi frecare uşoară cu cârpa, se detaşează nisipul 
şi se suge apa. Se ţin întrun loc cald, pentru a se 
usca. Semințele tari şi uscate se sfărâmă puţin într'un 
mojar şi astfel sunt gata pentru calcinare. 

C) Pentru incinerarea materiilor de natură animală 
se procedează ca şi pentru cele vegetale. Trebuie avut 
însă grijă, la spălarea fragmentelor de animale, ca să nu 
fie menținute mult timp în contact cu apa. De câte ori 
este posibil, să se spele animalul întreg şi apoi să se 
fragmenteze. 


2. Calcinarea sau obținerea cenuşei. 


a) Substanţa vegetală (animală) fragmentată şi us- 
cată, se pune întrun creuzet de platină sau de porțelan. 
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Se aşează creuzetul inclinat intr'o gaură potrivit făcută 
întrun carton (placă) de asbest şi se aşează pe un 
tripied. Se încălzeşte creuzetul pe dedesubt cu flacăra 
unui bec. In acest caz flacăra nu împiedecă pătrunderea 
aerului în creuzet. Încălzirea se face la început cu flacără 
mică. Când nu se mai degajă fum şi produse combus- 
libile, se măreşte puţin flacăra în aşa fel, încât fundul 
creuzetului să nu fie decât slab colorat în roşu închis ce 
cu greu se observă la lumina zilei. La această tempera- 
tură cărbunele arde cu slabă incandescenţă. Procedând 
astfel, se împiedică topirea sărurilor uşor fuzibile ce 
sunt cuprinse în cenuşă (CINa, P.O.Na,, etc.). Nu se 
amestecă cenuşa în timpul calcinărei. Timpul necesar 
calcinărei în aceste condițiuni este de circa 12 ore. 

Când avem de calcinat substanţe vegetale sau 
animale care sunt în formă de pulbere (făină, etc.) atunci, 
după ce sa pus pulberea în creuzet, se îmbibă cu alcool 
etilic şi i se dă foc, fără a mai încălzi cu flacăra becului. 
Numai după ce flacăra alcoolului şi a substanţelor vola- 
tile combustibile din substanţa de calcinat s'a stins, se 
încălzeşte creuzetul mai departe cu flacăra becului, aşa 
cum s'a arătat mai sus. 

Calcinarea materiilor organice se poate face şi în 
capsulă de platină care se introduce întrun cuptor 
(muffă), încălzându-se până la roşu închis. 

b) După procedeul de calcinare descris sub a, se 
vor pierde o parte din elementele volatile, mai ales acelea 
ce se găsesc în cantităţi foarte mici, cum este iodul, 
fluorul, fosforul, etc. (de ex. în cazul arderei albuşului 
şi gălbenuşului de ou, a glandelor cu secreție internă, etc). 

Pentru a împiedeca aceasta, se amestecă substanța 
uscală în prealabil cu pulbere de CO,.Na, sau NaOH 
sau se umectează cu soluţii concentrate din acestea, în 
aşa fel, încât caniitatea de CO.,Na, sau NaOH să fie de 
4 ori mai mare decât a substanţei de calcinat. 

Când substanța organică s'a umectat cu soluțiile 
menţionate, se usucă mai întâi prin evaporare pe baie 
de apă şi apoi se încălzeşte cu flacăra mică a unui bec, 
„până la carbonizare. Acum se extrage cărbunele cu apă, 
soluţia filtrată se evaporă din nou şi apoi se calcinează 
iarăşi până la distrugerea completă a substanţelor orga- 
nice. E bine ca în acest caz, arderea să se facă în 
capsulă de porțelan, fier sau nichel, de mărime potrivită. 
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Arderea se va face fără grabă la temperatură cât mai 
joasă posibil, menţinându-se constantă mărimea flacărei. 
In timpul arderei nu se agită, pentru a se păstra poro- 
zitatea cenuşei şi arderea cărbunelui să fie completă. 

La cenuşele la care pentru ardere am adăugat 
CO.,Na, sau NaOH nu se mai căuta sodiu şi nici CO,, 
care trebuie să se determine pe alte probe la care nu 
se adaugă CO,Na,; sau NaOH. 

C) Obţinerea cenuşei materiilor organice se poate 
realiza şi prin încălzirea lor în tuburi închise, cu acid 
azotic concentrat şi ac. sulfuric fumans (oleum), în sobe 
de resistenţă. 

Rossenbeck propune ca sub- 
Stânța organică tratată cu ac. azotic conc 
să se încălzească într'un balonaş de cvarţ 
(A) prevăzut cu refrigerent cu reflux (B). 
Pentru aceasta, 2—5 gr de substanţă 
umedă (particule de glande, sau de 
carne) se introduc în balonaşul de cvarţ 
(fig. 15) se cântăresc şi se încălzeşte la 
80—1100% atât timp până ce se usucă. Se 
lasă să se răcească, se adaugă în balonaş 
ca 10 cmc ac. azotic conc pur şi se în- 
călzeşte pe baie de apă timp de 12 ore 
sau, dacă e nevoie, şi mai mult. Apoi se 
încălzeşte pe baie de aer Babo, aşa fel, 
ca cea mai mare parte din acidul azotic se 
găseşte sus, în refrigerent, de unde picură 
pe substanța aproape uscată. In acelaşi 
timp, tubulura alonjei laterale (C) se află 
întrun vas cu apă (D), cu 2—5 mm 
sub nivelul apei. Incălzirea trebuie con- 
dusă cu atenţie spre a se evita o aprin- 
dere a substanţei. Fig. 15 

Când se formează o spumare puter- 
nică, care are loc îndată ce cea mai mare parte a acidului 
azotic se află în spirala refrigerentului, atunci se mode- 
rează încălzirea. După aprox. 2 ore, descompunerea sub- 
Sstanţei este terminată. Acum, rezidiul din balonaşul de 
cvarț este spălat şi iransvazat într'o capsulă de platină 
care se evaporă apoi până la uscare. Astfel se obţine 
o cenuşă albă ca zăpada care se încălzeşte aprox. 2 ore 
la 1900 C pentru a îndepărta sărurile de amoniu ce sau 
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format. Pe urmă, se face analiza cenuşei pentru cationi, 
aşa cum se arată mai departe. 


3. Analiza calltativă a cenuşei. 


In general, numărul elementelor ce se găsesc în 
cenuşa plantelor sau animalelor este limitat. In cenuşele 
vegetalelor cel mai adesea se găsesc următoarele ele- 
mente: metale: K, Na, Ca, Mg, Fe, Mn; anioni: 
Si0,, PO,'%, S0,;“, CO”, CI'. Pe lângă acestea însă 
se găsesc destul de des şi Li, Rb, Sr, Ba, Cu, AL, Fr”, 
I', Br“, cianuri şi cianaţi, mai ales în cenuşele materiilor 
ce conţin mult azot, apoi ac. boric, sulfuri, urme de 
Zn şi alte metale grele. 

Metalele fac parte ca atare din substanţele arse. 
Anionii însă, cel mai adesea se formează în timpul ar- 
derei, dar elementele respective se găseau combinate 
altfel în substanţele primitive. De ex. SO,“ şi CO,“ ar 
putea să existe şi ca atare în plante dar aceşti anioni 
pot rezulta şi prin descompunerea sărurilor acizilor or- 
ganici şi arderea sulfului neoxidat. Sulfurile se formează 
prin reducerea sulfaţilor metalici cu cărbunele rezultat 
in timpul calcinării. 

Pentru analiza calitativă a cenuşei se fac urmă- 
toarele încercări : 

a) Cu ajutorul indicatorilor (fenolftaleină,  metil- 
orange, hârtie de turnesol, etc.) se încearcă reacţiunea 
soluţiei apoase făcută cu o mică porţiune de cenuşă. 

b) Se tratează cu CIH diluat, apoi concentrat, şi 
se observă dacă cenuşa este total solubilă, adica dacă 
desagregarea s'a făcut complet. Când avem o eferves- 
cență puternică, avem un indiciu că desagregarea a fost 
completă. De obiceiu cenuşa gramineelor, care conţin 
multă silice, nu este total solubilă. 

Prin tratare cu CIH diluat se mai observă dacă 
nu are loc o degajare de SH, sau CNH. 

c) Dacă la soluţia clorhidrică filtrată, neutralizată 
cu amoniac, se adaugă ac. acetic, se formează aproape 
totdeauna un precipitat gelatinos alb-gălbui de fosfat 
de fier. Se filirează şi la soluţia filtrată se adaugă 
amoniac în exces. Dacă nu se formează nici un preci- 
pitat, sau dacă cel ce se formează este brun-roşu, aceasta 
înseamnă că cenuşa nu conţine mai mult acid fosforic. 
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Dar dacă precipitatul este alb, atunci s'a format fosfat 
de calciu şi de magneziu, ceea ce înseamnă că, cantitatea 
de acid fosforic este mult mai mare. 

d) Mn, Li Rh Sr, Ba, tn, AI Br, |, P'.ele: ne 
caută dupâ metodele ştiute din chimia analitică calitativă. 
Este vorba aici de cantităţi foarte mici de aceea trebuie 
lucrat cu atenţie, utilizându-se reacţiile caracteristice 
cele mai sensibile. 


4. Analiza cantitativă a cenușei. 


In linii generale, analiza cantitativă a unei cenuşe 
se face ca la un silicat. 

a) Se insoluhbilizează mai întâi silicea în mod obiş- 
nuit, se filtrează şi se spală bine. Pe filtru, odată cu 
silicea insolubilizată din silicaţii din materia vegetală, 
poate să existe nisip, reţinut prin adesiune pe plante, 
precum şi cărbune nears complet. Dacă se cere a se 
doza numai silicea din plante, fără nisip, atunci, silicea 
insolubilizată şi filtrată se usucă în etuvă la 110% şi se 
cântărește ; se detaşează rezidiul uscat de pe filtru într'o 
capsulă de platină şi se fierbe !/, oră cu o soluţie de 
CO.Na,, se filtrează pe acelaşi filtru, se spală bine cu 
apă, se usucăla 1100, se cântăreşte şi prin diferenţă se 
deduce silicea din silicaţii din plante. 

Pentru determinarea cărbunelui pe altă probă, după 
insolubilizarea silicei, se filtrează, se spală bine, se usucă 
la 110% şi se cântăreşte. Apoi se calcinează şi iar se 
cântăreşte. Prin diferență se deduce cantitatea de căr- 
bune. Rezidiul calcinat se tratează cu FH pentru a vedea 
dacă nu conţine alte elemente pe lângă SiO.. 

b) Soluţia filtrată de silice se duce la balon jojat 
şi pe părţi alicvote se continuă analiza pentru celelalte 
elemente metalice, ac. fosforic şi ac. sulfuric, ca şi în 
cazul unei ape minerale. 

c) Dozarea ac. carbonic se face după metoda 
cunoscută, atacând o altă porţiune de cenuşă cu acid 
azotic. După determinarea CO,, ceea ce rămâne în balo- 
nul de degajare se reia cu apă, se filtrează și în soluţie 
se dozează clorul. 

d) Dacă în cenuşă se află şi sulfuri metalice, pe o 
altă porţiune de cenuşă se dozează SH,, ca la apele 
minerale, după ce se tratează cenuşa cu CIH dil. pentru 
a pune SH, în libertate. 


- 
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e) Pentru dozarea clorului, în cazul când cenuşa 
conţine sulfuri metalice, se fierbe o porţiune de cenuşă 
cu apă şi se filtrează. La soluţia filtrată se adaugă 
NO,Ag când precipită ClAg -+- SAg, care se filtrează, 
se spală, se tratează cu amoniac pentru a solvi ClAg 
şi care se reprecipită cu NO;H. 

f) Pentru dozarea CI, Br şi |, se ard vegetalele 
(animalele) după ce au fost amestecate cu CO.Na. sau 
NaOH aşa cum sa arătat la 2b. Cenuşa astfel obţinută 
se reia cu apă fierbinte, se filtrează şi se spală. Rezidiul 
de pe filtru se usucă, se calcinează, se reia cu acid 
azotic diluat şi rece şi se filtrează. Cele două soluţii 
reunite se duc la balon jojat şi pe părţi alicvote se do- 
zează separat suma halogenurilor de argint, apoi bromul 
şi iodul după metodele arătate la apele minerale. 

9) Pentru dozarea sulfului şi ac.fosforic se 
poate proceda şi astfel: 4—5 gr de plantă tăiată în 
bucăţi mici, se tratează cu ac. azotic foarte concentrat, 
se evaporă la sec pe baie de apă, se umectează din 
nou cu ac. azotic şi se repetă evaporarea dar nu până 
la uscare completă. Se adaugă puţină apă, se neutrali- 
zează acidul cu 2—5 gr CO.,Na, anhidru şi apoi se 
usucă pe baie agitând mereu masa. Se umectează cu 
apă şi se detaşează masa de pe capsulă, se adaugă o 
nou porţiune de apă, apoi încă 20—25 gr CO.Na. uscat 
şi pulverizat, se amestecă bine şi se spală capsula tot 
cu CO,Na, uscat. Masa pulverulentă obţinută astfel se 
încălzeşte în mici porţiuni într'o capsulă de argint sau 
de platină, cu flacără mică, până ce toată masa este 
complet albă fără a intra în topire. La nevoie, se ames- 
tecă cu puţin azotat şi se încălzeşte din nou. Se reia 
masa cu apă, se suprasaturează cu CIH, se insolubili- 
zează silicea şi se filtrează. In soluție se dozează SO,“ 
în mod obişnuit. In soluţia filtrată de SO,Ba, se dozează 
ac. fosforic cu molibdat, etc. 

kh) Rezultatele se prezintă în procente sau în grame 
de ioni (elemente, oxizi) ca la apele minerale, fără a 
mai transforma în sărurile respective deoarece nu se 
poate spune ceva sigur asupra felului cum elementele 
sunt unite în corpul vegetalelor (animalelor). 
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peniru Fe, Al şi Cr, 102. — 5. Alte metode pentru do- 
zarea elementelor trivalenie ca oxizi, 105. — 6. Cupru 
şi nichel, 104. 


C) Precipitarea elementelor metalice sub formă de 
complexi interni sau ammine complexe şi 


transformarea lor în oxizi .- K 


1. Nichelul cu dimetilglioximă, 104. — 2. Kupleronul 
pentru Al, Fe, Cu, Ti, etc, 104. — d. Mercaptobenz- 
tiazol pentru Cu, Cd, Bi, Pb, etc., 194. — 4. Ammine 
complexe cu pyridină peniru Cu, Ni, Zn, Co, Cd, 
Mn, 105. Dozarea cuprului după metoda G. Spacu, 10. 
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d) Precipitarea ca sulfuri şi transformarea în oxizi 


9. 


Cupru şi mangan, 106. 
Dozarea cationilor sub formă de sulfați 


1. Dozarea bariului sub formă de SO,Ba 106. — Do- 
zarea plumbului sub formă de SO,Pb, 107. 


Dozarea calionilor sub formă de sulfuri 


1. Dozarea mercurului ca SHg, 108. — 2. Dozarea Bi, 
Pb şi Cd, ca sulfuri, 108. — 5. Dozarea cuprului sub 
(ormă de SCu,, 108. — 4. Metoda Roose pentru Zn, 


Mn, 109. — 5. Arsenul ca S.As; şi S.As», 109. — 6. 

Stibiu ca S$,Sb,, 109. — 7. SSn și S:Sn, 109. — 8. Mo- 

libdenul, 109. — 9. Nichelul şi cobaltul, 109. 
Dozarea cationilor ca fosfaţi sau pirofosfaţi . 


1. Magneziu, 110. — 2. Zinc, 110. — 5. Mangan, 
cobalt şi cadmiu, 111. — 4. Bismut, 11]. 


Dozarea cationilor sub formă de cromaţi 
1. Dozarea bariului, 1ii şi plumbului, 112. 


. Dozarea cationilor sub formă de carbonaţi 


1. Calciu, stronţiu şi bariu, 112. 
Dozarea cationilor sub formă de oxalațţi a 
1. Calciu, stronţiu şi bariu, 112. 
Dozarea cationilor sub formă de săruri com- 


plexe organice sau ammine complexe 


a) Cu dimetilglioximă, 115. — b) cu antranilat de so- 
diu, 114. — c) cu oxichinolină, 114. — d) cu salicil- 
aldoximă, 115. — e) cu «-nitroso-f-naltol, 115. — 
£) Dozarea unor ioni metalici sub formă de sulfocyan- 
ammine complexe cu pyridină, 115. — Dozarea rapidă 
a cobaliului după G. Spacu şi J. Dick, 115. — g) Am- 
mine complexe cu cation şi anion complex, 116. — 
1, Dozarea mercurului sub formă de [Hgl.][Cu enz] 
după G. Spacu şi G. Suciu, 117. — 2. Dozarea sii- 
biului sub lormă de [SbS.]I[Cr en.].2H:O0 după G. 
Spacu şi A. Pop, 117. 


10. Dozarea cationilor sub formă de metale 


1. Bismutul, 119. — 2. Reducerea cu săruri de hidra- 
zină, 119. — 5. Reducerea cu hidrogen, 119. — 4. Mer- 
curul, 119. — 5. Aurul (reducere, cupelaţie, inquar- 
taţie). 119. — 6. Cupelaţia unui aliaj de Ag și Cu, 


199. — 7. Cupelaţia unui aliaj de Cu, Ag şi Au, 122. 
— 8. Determinarea aurului direct din minereu, 125. : 


III. Dozarea metaloizilor şi anionilor . 
1. Dozarea anionilor corespunzători halogenilor şi 


pseudohalogenilor . 


. 106 
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a) Halogeni liberi, 124; — 5) Anionii Ci“, Br'şi 1”, 125; 
— c) SCN“, 125; — d) CN“, 126; — e)ClO,' şi CIO, 
126; — 45 10,“ şi lO,, 126; — g) arseniaţii, 126; cro- 
maţii şi subfosfațţii, 127. 


2. Dozarea fluorului sub formă de săruri de cal- 


ciu sau plumb 127 
a) ca F.Ca, 197; — b) ca CIEPb, 197. 
5. Dozarea anionilor corespunzători sulfului . ; LE7 


a) Dozarea S0,“, ca SO,Ba; — 5) S0,%, S5:0;%, 
SCN', 128; — c) Sulful din sulfuri, 129; — d) Oxida- 
rea sulfului din sulfuri insolubile, 129; — e) CroO,“, 150. 
4. Dozarea selenului din seleniţi şi seleniaţi .  . 150 
a) ca Se metalic, 130; — 5) SeO,“ ca SeoO,Pb, me- 
“toda R. Ripan, 150; — c) SeCN“, 151. 


9. Dozarea telurului j „151 
a) Reducere cu săruri de Etălerălii. 131; — b) Reda- 
cere cu IK + SO, 151; metoda R. Ripan şi C. Maca- 
rovici, 151: — c) Dozarea Te ca TeO, după C. Ma- 
carovici, 132. 
6. Dozarea PO,“ din ac. fosforic şi fosfaţi „155 
a) ca P.O;:Mg,, 133; — b) ca fosformolibdat de amo- 
niu, 155 
7. Dozarea AsO,“ ca As»0,Mgs> . „184 
8 Determinarea anionilor ca săruri de mercur „184 
a) Ionii HPO,“ şi HPO,, 134; HCO;, 155; — b) Cro- 
mații, molibdaţii, vanadaţii și wolframații, 155. 
9. Precipitarea anioniior ca oxizi hidrataţi şt trans- 
formarea lor în oxizi A ; „1569 
10. Determinarea anionilor ca săruri de potasiu 156 
11. Precipitarea anionilor cu substanţe organice . 186 
a) cu benzidină, 136; — b) cu acetat de nitron; do- 
zarea NO.', 136. 

19: Dozarea anionilor sub formă de ammine complexe . 157 
15. Determinarea CO; din carbonaţi | 187 
a) Prin simplă încălzire, 157; — b) Prin incălzire cu 

PO.Na, 157; — c) Metoda directă, 138. 
IV. Separările a —— 
Principii generale de separare şi Po 141. 
1. Separarea cu ajutorul reactivilor specifici . 142 
a) Separarea Ca de Mg, 143; — b) Dozarea nichelului 
din oțeluri speciale, 145. 
. 144 


2. Separarea prin hidroliză 
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a) Metoda cu acetat, 144; — b) cu amoniac, 145; — 
c) cu sulfură de amoniu, 145. 


Separarea cu hidrogen sulfurat 

Separarea prin schimbarea valenţei unui com- 
ponent. : : , 
a) Cupru, 147; — b) Cromul, 147. 

Determinarea componenților prin diferenţă 
a) Separarea Fe de Al, 147; — b) Amestec de Fe, Al, 
Ti şi P.O.. 148; — c) Cu de Zn, 148; — d) Na de 
K, 148; — e) Co de Ni, 148. 

Separarea prin distilare 

Separarea prin extracţie 

Separarea anionilor . i 


Analiza indirectă : separarea Cl' de Br'. 


V. Analiza aliajelor 


1. Aliaj cu cpru, 151; — 2. Aliaj cu Sn şi Sb, 152: — 
5. Aliaje uşoare, duraluminiu, 154. 


VI. Analiza minereurilor 


1. Oxizi, 156; — 2. Carbonaţi, 157; — 5. Sullaţi greu 
solubili, 157; — 4. Sulfuri minerale, 159; — 5. Mine- 
reurile cu As, Sb şi Sn, 162; — 6. Silicaţi, 165. 


VII. Analiza apelor naturale 


Ape polabile, ape minerale, 170; — 1. Claritatea, 171; 
2. Transparenţa, 171; — 5. Coloarea, 172; — 4. Miros 
şi gust, 172; — 5. Densitatea şi condaciibilitatea, 172; 
6. Reacţiunea apei, 172; — 7. Alcalinitate, 175; — 8. 


Duritate, 173; — 9. Substanțe organice, 175; — 10. 
Oxigenul solvit in ape, 174; — 11. CO, liber şi com- 
binat, 175; — 12. Ape sulfurate sau sulfuroase, 176; 


13. Amoniacul, 178; — 14. Nitriţii in ape, 179; — 15. 
Nitrații, 180; — 16. Rezidiu fix, 181; — 17. SiO., Fe, 
Al, Ca şi Mg, 182; — 18. Manganul, 185; — 19. Plum- 
bul, 183; — 20. Cupru, 185; — 21. Ac. fosforic, 185; 
29. Ac. sulfuric, 183; — 23. Elementele alcaline, 185; 
24. Ac. halogenici, 184: — 25. Bor, arsen, elc., 186; — 
26. Calculul şi prezentarea datelor analitice, 186. 


VIII. Analiza solului 


1. Reacţia solului, 189; — 2. Umiditatea. 189; — 5. Pier- 
derea la calcinare, 189; — 4. CO, combinat, 190; — 
5. Substanțele solubile in apă, 190; — 6. Substanțele 
solubile In ac. clorhidric, 190; — 7. Rezidiul insolubil 
in ac. clorhidric, 191; — 8. Rezidiul insolubil in acid 
sulfuric, 192; — 9. Carbonul din comb. organice, 192; 


148 
149 
. 149 
.. 150 


„191 


„1960 


e ÎL 


. 188 


10. Substanțele humice. 192; — 11. Substanțele ceroide 
și resinoide, 195: — 12. Azotul din sol, 195; — 15. 
Prezentarea rezultatelor analitice, 194. 


IX. Arderea materiilor de natură vegetală eta 


mală) şi analiza cenuşei . 


la Pregătirea vegetalelor (animalelor) in —— inci- 
nerărei,'195; — 2. Calcinarea sau obţinerea cenușei 
195; — 3. Analiza calitativă a cenuşei, 198; — 4. Ana- 
liza cantitativă a cenuşei 199. 


Tabloul greutăților atomice ai, 
Cuprinsul . . , Ă P 
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